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ÉLKCTROSTATIOIIB  NON  FONDÉE  SUR  LES  LOIS  DE  COULOMB 
-  FORGES  ÉLECTRIQUES  AGISSANT  A  LA  SURFACE  DE  SÉPA- 
RATION DE  DEUX  DIÉLECTRIQUES  ; 


Par   m.   h.    PELLAT. 


L'idée  de  forces  s'exerçant  entre  des  corps  éloignés  sans 
intermédiaire  répugne  trop  à  Tesprît  pour  pouvoir  être 
admise ,  aussi  ne  devons-nous  considérer  les  lois  de  Newton 
sur  Tattraction  universelle,  ou  celles  de  Coulomb  sur 
rélectricité,  que  comme  des  équivalences  mathématiques 
des  actions  réelles. 

Les  lois  de  Coulomb  présentent,  en  outre,  un  incon- 
vénient plus  grave  :  en  définissant  la  quantité  d'électri- 
cité expérimentalement  (balance  de  torsion,  cylindre  de 
Faraday),  ces  lois  sont  exactes  tant  qu'un  seul  diélec- 
trique homogène  remplit  l'espace  laissé  entre  les  conduc- 
teurs; mais  si  plusieurs  diélectriques  de  natures  diffé- 
rentes existent  dans  le  champ,  elles  cessent  d'être  appli- 
cables. Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  on  a  introduit 
la  notion  de  masses  électriques  fictives,  en  ce  sens  qu'elles 
échappent  à  une  détermination  expérimentale  directe; 
elles  interviennent  dans  la  théorie  de  la  polarisation  des 
diélectriques  de  Lord  Kelvin,  qui  ne  rend  qu'incomplè- 
tement compte  des  phénomènes  électrostatiques^  et  dans 


H.    PELLAT. 


un  théorème  de  M.  V^schy  {*  ),  qpi  mouire  seulement  la 
possibilité  d'interpréter  ainsi  les  phénomènes. 

Si  l'on  abandonne  les. lois  de  Coulomb,  on  ne  trouve 
guère  pour  expliquer  les  actions  électrostatiques  que  deux 
théories,  iQCopc|lia^lps  entre  elljes,  dues  V^ne  et  Tautre 
au  génie  de  Maxwell  :  la  théorie  du  déplacement  élec- 
trique et  la  théorie  suivant  laquelle  le  diélectrique  serait 
soumis  à  des  forces  de  tension  dans  le  sens  des  lignes  de 
forces,  et  de  pression  dans  le  sens  normal  à  ces  ligues. 

Qppjqu'ellef  ipapquei^t  de  géi^éralité,  les  |ois  à^  Cpp- 
Ippjb  qpî  fppdfl  4'?WPPPe^  çeryice;^;  les  thépripf  hypo- 
thétiques qu'on  a  tenté  d'y  s^l^stituep  pi}f  ausçi  étf  p^iles, 
surtout  en  provoquant  des  expériences  pour  les  justifier. 

Mais  ne  vaudrait-il  p^s  miftux  s'affranchir  de  la  notion 
de  masses  réelles  ou  fictives  agissant  à  distance  ou  de 
théories  hypothétiques,  et  baser  TElectrostaiique  sur  une 
définition  expérimentale  de  la  quantité  d'électricité,  sur 
quelques  expériences  simples,  faciles  à  exécuter  avec  pré- 
cision et  sur  un  très  petit  nombre  de  principes  géné- 
raux d'ordre  expérimental  oii  de  toute  évidence?  Tel 
est  le  problème  que  je  me  suis  posé,  et  il  s'est  trpiivé  plus 
facile  à  résoudre  que  je  ne  le  croyais. 

Outre  les  deux  principes  de  laThermodynanfiique,  je  me 
suis  appuyé  sur  trois  principes  propres  à  l'électricité,  deux 
purement  expérimentaux,  celui  de  la  superposition  des 
états  électriques  {n^  ^i)^  et  celui  des  modifications  infini- 
ment lentes  (n°  22),  le  troisième  évident  quand  on  considère 
le^  phénomènes  comii^e  dus  à  des  actions  du  milieu  et 
qpe  rappellerai  pour  cpla  le  principe  d'action  de  mi- 
lieu  (n®  zO).  Le  premier  et  surtout  le  troisième  principe 
n^e  servent  à  généraliser  les  relations  obtenues  dans  des 
cas  particuliers  simples.  J'ai  pu  ainsi  établir,  dans  le  cas 
général  ou  le  diélectrique  est  hétérogène,  les  relations 


(•)  Çompt^^  rendus  de  l'Acad.des  ^çieaces,  t.  CXVÎ,  p.  1244;  i^gS. 
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eonnijes  de  rÉIectrostatique  et  quelques  autres  relatiotis 
susceptibles  d^ètre  vérifiées  expérimentalement  soit  nou- 
velles, soit  qui  n'avaient  été  déduites  jusquMci  que  de  la 
théorie  de  Maxwell. 

Je  pense  que  cette  manière  plus  rationnelle  d'exposer 
rÉIecirostatique  est  tout  aussi  simple  que  la  méthode  ac- 
tuelle, et  qu'elle  pourra  prendre  place  dans  renseignement. 
C'est  pourquoi  j'ai  disposé  ce  Mémoire  de  façon  à  pouvoir 
servir  de  plan  de  Cours,  en  ne  développant  en  général  que 
les  parties  nouvelles,  et  me  bornant  à  indiquer  les  autres 
à  leur  place.  On  m'excusera  pourtant  de  développer  par- 
foi  s  des  parties  très  connues,  et  même  tout  à  fait  classiques, 
quand  cela  m'a  paru  nécessaire  pour  les  faire  voir  sous  le 
jour  qui  convient  dans  l'ordre  d'idée  où  je  me  suis  placé. 

Dans  une  lettre  datée  de  juillet  1891,  M.  Blondlot  me 
faisait  remarquer  qu'on  pouvait,  sans  s'appuyer  sur  les  lois 
de  Coulomb)  établir  la  relation  qui  donne  l'énergie  d'un 
condensateur,  et  en  conclure  l'attraction  qui  s'exerce 
entre  les  armatures  dans  le  cas  d'une  lame  diélectrique 
interposéeou  non .  Cette  remarque  heureuse  de  M.  Blondlot 
a  contribué  à  me  suggérer  l'idée  de  ce  travail. 

CHAPITRE  PREMIER. 

Pour  un  cours  fait  à  des  élèves  qui  n'auraient  aucune  idée  de 
l'Électrîcitéy  il  conviendrait  de  traiter  les  points  suivants  avant 
d'aborder  la  définition  d'une  quantité  d'électricité  : 

Électrisation  par  frottement  :  attraction  des  corps  légers, 
—  Conductibilité  électrique  :  conducteurs,  diélectriques.  — 
Emploi  des  diélectriques  comme  isolateurs.  —  Répulsion 
électrique.  —  Deux  modes  cP électrisation: électrisation posi^ 
ttçe,  électrisation  négative. —  Électrisation  par  influence.  — 
Électroscope  à  feuilles  d'or.  —  Description  sommaire  d'une 
machine  à  frottement  {de  Ramsden  ou  de  Nairne),  —  Étin- 
celle électrique.  —  Description  très  sommaire  d^une  ptêe^ 
d'un  grand  nombre  d'éléments  disposés  en  tension  (moatvef 
qu'elle  produit  l'électrisatiou  d'un  conducteur,  en  chargeant 
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directement  avec  an  des  pôles  les  feuilles  d'or  de  rélectroscope, 
l'autre  pôle  étant  au  socle  de  cet  instrument;  avec  4oo  ou  5oo 
éléments  bien  isolés  Texpérience  est  très  nette).  —  Description 
de  V électromètre  à  quadrants  et  démonstration  de  Vextrême 
sensibilité  de  V appareil  (mais  sans  aucune  explication  théo- 
rique ). 

1.  Quantité  d'électricité.  Sa  mesure.  —  Tout  corps 
ou  portion  de  corps  élecirîsé  est  dit  contenir  une  cer- 
taine quantité  à^ électricité  positis^e  si  l'ëlectrisation  est 
positive,  une  certaine  quantité  d'électricité  négatii^e  si 
rélecirisation  est  négative.  Ce  n'est  là  qu^une  définition 
de  ce  qu'on  entend  par  quantité  d'électricité;  il  ne  faut 
pas  confondre  cette  définition  avec  l'hypothèse  des  deux 
fluides  électriques. 

Considérons  une  enveloppe  conductrice  pouvant  être 
complètement  ou  à  peu  près  complètement  close  (cylindre 
de  Faraday),  bien  isolée  et  communiquant  avec  l'aiguille 
d*un  électromètre  k  quadrants,  dont  les  quadrants  pairs  et 
impairs  communiquent  respectivement  avec  les  pôles  d'une 
pile,  le  milieu  de  celle-ci  étant  au  sol.  Introduisons  dans 
le  cylindre  de  Faraday  un  corps  électrisé  bien  isolé,  par 
exemple,  par  un  fil  de  soie  très  fin,  et  fermons  par  un  cou- 
vercle métallique  tenu  par  un  manche  isolant  l'ouverture 
qui  a  servi  à  introduire  le  corps  (ce  couvercle  peut  être  percé 
d'un  trou  très  fin  livrant  passage  au  fil).  On  constate  que 
l'aiguille  dévie  dans  un  sens  ou  dans  l'autre  suivant  que 
le  corps  introduit  est  élecirisé  positivement  ou  négative- 
ment, et  que  sa  déviation  reste  constante  quelle  que  soit  la 
position  qu'occupe  le  corps  électrisé  dans  le  cylindre.  On 
peut  sortir  le  corps  électrisé  du  cylindre,  l'y  remettre 
quelque  temps  après,  l'aiguille  reprendra  la  même  position  ; 
TefTet  produit  par  le  corps  électrisé  dans  l'appareil  étant 
toujours  le  même  tant  qu'il  reste  bien  isolé,  nous  dirons 
que  ce  corps  conserve  la  même  quantité  d'électricité. 
Nous  voyons,  en  outre,  par  celte  expérience,  que  l'indi- 
cation de  l'instrument  est  indépendante  de  la  position  de 
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la  quantité  d'électricité  dans  Tintérieur  du  cylindre.  On 
peut  constater,  en  outre,  et  c'est  là  un  point  important, 
que  si  l'on  place  dans  le  cylindre  des  corps  conducteurs  ou 
diélectriques  quelconques,  mais  non  électrisés,  en  y  intro- 
duisant de  nouveau  le  même  corps  électrisé  toujours  main- 
tenu bien  isolé,  la  déviation  de  l'aiguille  redevient  encore 
la  même.  Ainsi,  quelle  que  soit  la  nature  des  corps  con- 
ducteurs ou  diélectriques  qui  séparent  le  corps  électrisé  des 
parois  du  cylindre,  l'efTet  produit  sur  Télectromètre  n'est 
pas  modifié  {*)»  Si  Ton  introduit  dans  le  cylindre  succès- 


(*)  Quoique  Texpérience  du  cylindre  de  Faraday  ait  été  répétée  bien 
aouTent,  j'ai  cru  qu'il  était  bon  de  s'assurer  que  l'indication  restait  la 
même,  quand  le  corps  électrisé  agit  sur  les  parois  du  cylindre  à  travers 

Fig.  f. 


l'air  on  à  travers  un  autre  diélectrique.  A  cet  effet,  j'ai  placé  au  fond  d'un 
cylindre  de  plus  de  100"°"  de  haut  et  de  aS'*"  à  Se"""  de  diamètre,  une 
sorte  de  vase  cylindrique  en  paraffine  à  parois  très  épaisses  (5*"°  d'é- 
paisseur environ)  ayant  iS***"  de  hauteur  et  6*''  de  diamètre  intérieur 
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sivement  plusieurs  corps  chargés  de  la  même  électricité, 
r^jguille  de  rélectromètre  dévie  chaque  fois  davantage; 
mais  la  déviation  est  encore  indépendante  de  la  position 
occupée  par  les  différents  corps  électrisés  dans  le  cylindre. 

Ainsi  l'indication  de  cet  instrument  ne  dépend  que  des 
quaniités  d'électricité  introduite  et  augmente  avec  celles-ci. 
Cela  permet  les  déûnitious  suivantes  : 

1^  Deux  corps  qui,  introduits  successivement  dans  le 
même  cylindre  de  Faraday,  donnent  la  même  déviation 
de  l'aiguille  sont  dits  contenir  des  quantités  égales  d'élec- 
tricité. 

u°\]n  corps  B  est  dit  contenir  une  quantité  d*électrici  té 
nfois  plus  grande  qu'un  corps  A,  quand  l'effet  produit  par  B 
introduit  dans  le  cylindre  est  le  même  que  l'effet  produit 
par  n  corps,  contenant  des  quantités  d'électricité  égales  â 
la  quantité  que  contient  A,  placés  simultanément  dans  le 
cylindre. 

On  passe  aisément  de  là  au  cas  où  le  rapport  des  quan- 
tité d'électricité  est,  non  plus  un  nombre  entier,  mais  un 
nombre  fractionnaire  ou  incommensurable. 

Comme  les  indications  de  l'électromètre  se  trouvent  être 
proportionnelles  aux  quantités  d'électricité  ainsi  définies, 
au  moins  tant  que  les  déviations  sont  suffisamment  petites, 
on  a  par  là  un  moyen  commode  de  mesurer  le  rapport  de 
<leux  quantités  d^électricité. 

L'expérience  montre,  en  outre,  que,  si  deux  corps 
électrisés  A  et  B,  Tun  positivement  A,  l'autre  négative- 


(Jig.  i);  ce  cylindre  communiquait  avec  l'aiguille  d'un  excellent  élec- 
tromètre à  quadrants  isolés  par  de  la  paraffine  (modèle  de  M.  Bou- 
dréaux). 

L'indication  de  l'électromètre  restait  la  même  quand  le  petit  corps 
électrisé  soutenu  par  un  fil  de  soie  était  dans  le  haut  du  cylindre, 
c'est-à-dire  agissait  à  travers  l'air,  ou  quand  11  était  placé  dans  la  cavité 
du  vase  en  paraffine  où  il  agissait  principalement  à  travers  cette  &alx- 
stance;  elle  était  la  même  encore  <|ii.and  le  vase  de  paraffine  était  àX6 
du  cyUndre. 
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ment  B,  sont  introduits  simultanément  dans  le  cylindre,  et 
$'U  n'en  résulte  aucune  déyiation  de  raiguille,  celle>ni  ne 
déviera  pas  non  plus  $i  l'oq  introduit  simultanéiujent  dans 
le  cylindre  un  corps  A' contenant  n  fois  la  quantité  d'élec- 
tricité positjv^  qi|e  contient  A  et  un  corps  B'  contenant 
/{fois  laquantitjéd'^lectricitépégativequecontieptB.  Cela 
pprn)jet  la  définition  suivante: 

3"*  Deux  corps  éj^cfrisés,  {^i^  positivement,  i^autre  néga- 
tivement,  spnt  dits  contenir  la  même  quantité  d'électrici^(è 
eq  valeur  absolue,  quand,  întrojduits  simultanément  dans 
le  pylindre  4^  Faraday,  il  p'en  résulte  au£^ne  déviation 
de  Taiguille. 

ISnân,  si  rqn  considère  Ips  quantités  d'éiec^ncitéposi- 
tiyes  ou  négatives  comnie  des  grandeurs  positives  ou  né- 
gatives, Texpéri^nce  montre  que,  eu  introduisant  daps  le 
cjlii^drp  de  Faraday  plusieurs  corps  é^ctrisés,  Ifss  uns 
positive^n^nt,  les  aiitr^s  négativement,  V indication  de 
l' électromètre  ne  dépend  que  de  la  somme  algébrique 
des  quantités  d'électricité  introduites  dans  V intérieur  du 
cylindre. 

(L'expression  de  charge  électrique  sera  employée  comme  sy- 
nonyme de  quantité  d'électricité.) 

2.  Loi  de  la  consers^ation  de  l'électricité.  —  Quand 
un  système  de  corps  électrisés  est  isolé  au  point  de  vue 
électrique,  quels  que  soient  les  phénomènes  physiques, 
chimiques,  mécaniques,  etc.,  dont  le  système  est  le  siège, 
la  somme  algébrique  des  quantités  d'électricité  qu'il  ren- 
ferme reste  invariable. 

Cette  loi  fondamentale  se  démontre  aisément  en  pro- 
duisant les  différents  phénomènes  à  l'intérieur  du  cy- 
lindre de  Faraday  :  la  déviation  de  Taiguillene  varie  pas. 
(On  peut,  du  reste,  donner  au  cylindre  des  dimensions 
très  vastes,  de  façon  à  y  placer  au  besoin  un  opérateur.) 

U  convient  de  développer  dans  un  cours  les  nombreuses  con- 
séquences immédiates  de  cette  loi. 
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3.  L^ action  d'une  quantité  d' électricité  ne  dépend 
pas  de  la  nature  du  corps  électrisé  ni  de  la  distribution 
de  V électricité  dans  un  espace  infiniment  petit  vis-à-vis 
de  la  distance  à  laquelle  on  considère  l'action.  Elle  di- 
minue rapidement  quand  la  distance  augmente. 

L'expérience  permet  aisément  de  constater  cette  loi,  en 
faisant  agir  des  corps  A|,  A2)  A3,  ...,  différents  en  na- 
ture, mais  renfermant  la  même  quantité  d'électricité,  sur 
des  appareils  sensibles  B  (pendule  électrique,  électroscope 
à  feuilles  d'or,  conducteur  communiquant  avec  Taiguillc^ 
d'un  électromètre  à  quadrants),  placés  à  une  distance 
grande  par  rapport  aux  dimensions  de  ces  corps  A.  En 
outre,  un  déplacement  du  corps  électrisé  A,  de  Tordre  de 
grandeur  de  ses  dimensions,  n'entraîne  dans  ce  cas  aucun 
changement  dans  les  indications  de  l'appareil. 

La  diminution  rapide  de  l'action  quand  la  distance  ÂB 
augmente  est  un  fait  qui,  quoique  banal,  est  utile  à  si- 
gnaler. 

4.  Champ  électrique.  —  Tout  espace  où  se  mani- 
festent des  forces  électriques  est  un  champ  électrique. 

Si  différents  petits  corps  électrisés  A,  A',  . . . ,  chargés 
positivement,  sont  placés  successivement  en  un  même 
point  d'un  champ  électrique,  on  constate  que  la  force 
électrique  qui  agit  sur  eux  a  même  direction  et  même 
sens  (*).  Celte  direction  et  ce  sens  sont,  par  définition,  la 
direction  et  le  sens  du  champ  au  point  considéré. 

On  constate  aisément  que,  si  l'on  place  un  petit  corps 


(*)  L'expérience  peut  se  faire  aisément  au  moyen  de  pendules  élec- 
triques; on  n'observe,  il  est  vrai,  que  la  direction  et  le  sens  de  la  com- 
posante horizontale  de  la  force,  mais  il  suffit  d'établir  que  cette  compo- 
sante a  même  direction  pour  tous  les  corps  placés  au  même  point, 
pour  en  conclure  qu'il  en  est  ainsi  de  la  force  électrique  elle-même, 
puisque  cette  propriété  de  la  composante  reste  toujours  exacte,  quelle 
que  soit  l'orientation  du  système  des  corps  électrisés  qui  produisent  le 
champ. 
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chargé  négativement  en  un  point  du  champ,  la  force 
électrique  qui  agit  sur  lui  a  même  direction  que  le  champ, 
mais  est  de  sens  inverse. 

En  plaçant  successivement  en  un  même  point  d'un 
ckamp  différents  petits  corps  électrisés  après  avoir  mesuré 
leur  charge  électrique  par  le  cylindre  de  Faraday,  on 
constate  que  la  force  électrique  qui  agit  sur  eux  est  pro- 
portionnelle  à  leur  charge  électrique  (*).  Le  rapport 
constant  qui  existe  entre  la  valeur  f  de  la  force  élec- 
trique et  la  quantité  m  d'électricité  qui  est  soumise  à  cette 
force  est  ce  qu'on  appelle  Yintensité  du  champ  au  point 
considéré  : 

d'où 

5.  Lignes  de  force.  Tubes  de  force,  —  (Définitions  ordi- 
naires.) 

6.  Ecrans  électriques.  —  Si  la  cavité  d^une  enve- 
loppe conductrice  fermée  ne  renferme  aucun  corps  élec- 
trisé,  le  champ  électrique  a  une  intensité  nulle  en  tous 
les  points  de  la  cavité. 

Si  la  cavité  renferme  des  corps  électrisés,  le  champ  en 
un  point  de  la  cavité  a  une  valeur  indépendante  de  la 


(*)  L'expérience  peut  se  faire  en  mesurant  la  composante  horizon- 
tale de  la  force,  soit  en  employant  la  balance  de  torsion,  soit  plus 
simplement  avec  un  pendule  électrique  dont  on  vise  un  point  de  la  base 
do  fil  avec  une  lunette  munie  d'un  micromètre  pour  mesurer  le  dépla- 
cement. Cette  mesure,  celle  de  la  longueur  du  fil  et  celle  du  poids  du 
pendule  donnent  aisément  la  valeur  de  la  composante  horizontale  de  la 
force  électrique,  en  négligeant  la  valeur  de  la  composante  verticale 
▼is-à-vis  du  poids,  ce  qui  est  toujours  admissible  si  ce  poids  est  un  peu 
grand.  On  prouve  ainsi  que  les  composantes  horizontales  sont  propor- 
tionnelles à  m  et  il  en  est  de  même  des  forces  elles-mêmes,  puisqu'elles 
oat  mailles  directions  quel  que  soit  le  petit  corps  soumis  à  l'expérience. 
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lytftiife  et  de  )ir  position  èe^  corpâ  électriséâ  à  Félterieur 
dé  renvelofy]^. 

(Expériences  classiques.  Écrans  électriques.) 

La  propriété  des  enveloppes  conductrices  de  former  nifk 
écran  ë4ect^h{ae  pouri^ait  faire  croire  que  les  actions 
électricfues  ne  se  transmet^tent  pas  à  travers  les  condcrc^ 
teurs.  Il  n'en  est  pas  ainsi  :  les  corps  conduetears  ne 
forment  écran  que  parce  qxte  les  corps  électrisés extérieurs 
A  développent  sur  euit  wne  électrisation  par  îliAuenGe 
(}ui  produit  sur  les  corps  ftftéri eu rs  à  Ten^eloppetin  effet 
exactement  contraire  à  Teffet  produit  par  les  corps  A; 
aussi  u^est-ce  qu^après  que  cette  électrisation  par  in- 
fluence s^est  produite,  quand  il  y  a  équilibre  électrique^ 
que  le  conducteur  enveloppe  forme  un  écran.  Ou  peut 
s'en  rendre  compte  en  se  servant  comme  enveloppe  de 
corps  très  médiocrement  conductenff  le  verre  non  séché 
par  exemple.  Ainsi,  en  plaçant  un  électroscope  à  feuilles 
d*or  sous  une  cloche  de  verre  non  desséchée  et  en  appro- 
chant vivement  un  bâton  de  résine  électrisée,  on  voit  les 
feuilles  diverger,  mais  la  divergence  diminue  au  bout  d'un 
instant  et  Gnit  par  disparaître  :  ici  il  faut  un  tem^s  appré^ 
ciablepour  queTélectrisation  par  influence  arrive  à  l'état 
d'équilibre;  pour  les  corps  très  bons  conducteurs  comme  hes 
métaux,  ce  temps  est  si  court  qu'il  est  presque  inappré- 
ciable. Ainsi  les  corps  conducteurs  transmettent  parfaite- 
ment les  actions  électriques. 

7.  La  surface  interne  d'un  conducteur  creux  n^est 
pas  électrisée  quand  aucun  corps  élecirisé  n'existe  dans 
la  cavité,  —  (Conséquence  immédiate  de  la  loi'  précédente. 
Expériences  classiques.) 

Si  un  corps  conducteur  électrisé  A  est  introduit  dans' 
une  enceinte  conductrice  qu'on  referme  ensuite,  et  si 
aucun  autre  corps  électrisé  n'existe  dans  la  cavité,  en 
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faisant  totichrr  les  parois  de  l'enceiiile  par  le  coi'ps  A, 
celui-ci,  au  moment  du  contact,  fait  partie  de  la  parOî 
ïnleme  de  l'enveloppe  et  par  conséquent  doit  perdre  son 
rflecincitê.  C'esl  c«  qu'on  constate,  car  le  corps  A  retiti 
dfl  l'enceinte  n'est  pins  électrisé. 

Cette  propriété  très  importante  n'est  pourtant  vraie  en 
ftntte  rigueur  que  si  le  corps  conducteur  A  introduit  est 
de  même  nature  que  la  ntrface   interne  de  f'enveloppte 


conductrice.  Si  la  matière  de  Aei  celle  d'e  l'enveloppe  dif- 
férent, si,  par  exemple,  l'enveloppe  étant  en  cuivre,  te 
corps  A  est  en  zinc,  ce  corps  retiré  de  l'enceiaie  après  lé 
contact  a  une  légère  charge  électrique,  mais  qui  est  abso^ 
lument  indépendante  de  la  charge  qu'il  avait  avant  d'être 
introduit  dans  l'enveloppe  et  qui  ne  dépend  qtie  de  la 
forme  et  de  la  position  de  A  par  rapport  à  l'enVeloppe  au 
moment  où  le  contact  cesse.  Celte  charge  est'toujoufs  frès- 
faible  et  ce  n'est  qu'en  se  plaçant  dans  les  conditions  très 
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favorables,  qui  vont  être  indiquées,  qu'on  peut  la  mettre 
en  évidence. 

Prenons  le  corps  A  sous  forme  d'un  disque  plan  en  zinc, 
soutenu  par  un  manche  bien  isolant  et  très  long  {fig»  2)  ; 
appliquons  le  disque  sur  le  fond  plan  d'une  enveloppe 
cylindrique  E  en  cuivre.  En  détachant  bien  normalement 
le  disque  de  zinc  à  l'aide  du  manche  isolant,  le  retirant 
du  cylindre  et  en  lui  faisant  toucher  le  bouton  d'un  élec- 
troscope  à  feuilles  d'or,  on  constate  que  le  disque  de  zinc 
est  électrisé  positivement,  quelle  que  soit  la  nature  de  la 
charge  qu'il  avait  avant  d'être  introduit  dans  le  cylindre, 
quelle  que  soit  aussi  la  charge  électrique  communiquée 
au  cylindre  E. 

Si  l'on  répète  cette  expérience  avec  un  disque  Â  de 
même  métal  que  le  cylindre,  on  ne  constate  aucune 
charge  après  le  contact. 

8.  L' électrisation  et  le  champ  sont  nuls  à  l'intérieur 
d^un  conducteur  homogène  en  équilibre  électrique,  — 
Quel  que  soit  le  volume  d'un  conducteur  homogène  A, 
qui  touche  la  paroi  d'une  enveloppe  homogène  de  même 
nature  que  A,  la  surface  de  A  et  de  l'enceinte  n'est  pas  élec- 
trisée  dans  l'état  d'équilibre.  II  doit  donc  en  être  encore  de 
même  quand  le  corps  A  remplit  complètement  la  cavité.* 

Considérons  maintenant  un  corps  conducteur  homo- 
gène A;  détachons  du  reste  de  la  masse  A',  par  la  pensée, 
une  mince  couche  S  de  la  partie  superficielle;  la  sur- 
face de  A'  n'est  pas  électrisée ,  d'après  ce  que  nous  venons 
de  voir.  Opérons  sur  A',  comme  nous  venons  de  le  faire 
sur  A  en  séparant,  par  la  pensée,  une  mince  couche  super- 
ficielle S'  de  la  partie  sous-jacente  A'"^;  A"^  n'est  pas  élec- 
trisée à  la  surface.  En  continuant  ainsi  de  suite,  nous  en 
conclurons  qu'aucune  partie  interne  du  conducteur  homo- 
gène A  n'est  électrisée,  dans  Tétat  d'équilibre  électrique, 
bien  entendu. 
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La  surface  extérieure  d'un  corps  conductear  homogène 
rormantune  surface conluctrice  ne  renfermant  pas  d'élec- 
tricité à  son  intérieur,  le  champ  électrique  doit  y  être  nul 
partout,  d'après  ce  qui  a  été  vu  au  n°  6. 

Si  le  corps  conducteur  est  hétérogène,  formé,  par 
exemple,  d'une  partie  en  cuivre  et  d'une  partie  en  zinc,  le 
raisonnement  précédent  ne  nous  permet  plus  de  dire  que, 
dans  le  voisinage  imniédiat  de  la  surface  de  contact  C  du 
zinc  et  du  cuivre,  il  n'y  a  pas  d'électricité;  au  contraire, 
nous  allons  voir  au  paragraphe  suivant -que  cette  électri- 
sation  existe. 

De  même  on  ne  peut  plus  dire  que  le  champ  électrique 
est  nul  dans  le  voisinage  de  la  surface  de  contact  C.  Nous 
verrons  plus  loin  Tiinportauce  de  cette  restriction. 

9.  Forces  pondcro-électriques,  —  Nous  venons  de 
voir  que  deux  plaques  de  métaux  différents,  appliquées 
l'une  contre  l'autre  et  séparées  normalement,  sont  électri  - 
sées,  l'une  positivement,  l'autre  négativement.  Il  en  est 
de  même,  du  reste,  de  deux  plaques  de  deux  corps  diffé- 
rents quelconques,  conducteurs  ou  diélectriques.  Comme 
ce  n'est  pas  la  séparation  des  plaques  qui  peut  provoquer 
leur  électrisalion,  celle-ci  existe  avant  la  séparation  :  dans 
une  région  voisine  de  la  surface  de  contact  de  deux  sub- 
stances différentes,  il  y  a  une  double  couche  électrique 
positive  sur  l'un  des  corps,  négatis^e  sur  l'autre,  ces  deux 
couches  étant  égales  en  quantité^  d'après  la  loi  de  la 
conservation  Ai'  l'électricité  (*  ). 

Mais  l'expérience  prouve  que  ces  couches  sont  d'une 


(*)  Cette  idée,  énoncée  par  Helmhoitz  sous  forme  d'hypothèse,  doit, 
à  mon  avis,  être  considérée  comme  une  réalité  physique.  Non  seule- 
ment elle  ressort  des  expériences  très  simples  indiquées  dans  le  texte, 
mais  elle  est  encore  démontrée  par  un  grand  nombre  d'expériences 
d'élcctrocapillarité  (Lippmann,  Journ.  de  Phys.,  i'*  série,  t.  III,  p.  4i  ; 
Pbllat, /ow/*/i.  de  Phys.t  a*  série,  t.  VI,  p.  874;  Krouchkoll,  Journ. 
de  Phys.,  ^*  série,  t.  III,  p.  3o3,  et  t.  VIII,  p.  47a  et  p.  619), 

Ann^deChim.  atde  Phys.y  7*  série,  t.  V.  (Mai  1896.)  2 
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minceur  extrême*,  si  minces,  en  e£fe(,  que  soient  deux 
plaques  de  nature  différente  appliquées  l^une  contre 
l'autre,  jamais  cette  électrisation  ne  pénètre  toute  l'épais- 
seur de  la  plaque  au  point  d'être  sensible  sur  les  faces 
qui  ne  sont  pas  au  contact. 

Ce  phénomène  remarquable  ne  peut  tenir  qu'à  une 
action  dissemblable  des  deux  matières  différentes  sur  ce* 
qui  a  été  appelé  Télectricité;  il  met  donc  en  évidence  une 
action  de  la  matière  sur  l'électricité,  comme  le  montn? 
aussi  la  letiieur  avec  laquelle  l'éh'Ctrisation  par  influence 
se  produit  dans  les  corps  médiocrement  conducteurs. 

On  appelle  forces  pondér^o -électriques  ces  actions  de  la 
matière  snr  l'électricité.  Mais,  en  outre,  on  voit  que  l'ac- 
tion de  la  matière  sur  l'électricité  n'est  sensible  qu'à  une 
distance  extrêmement  petite,  comparable  à  l'épaisseur  de 
la  coudie  électrique  double  de  contact.  Cela  est  bien 
d'accord  avec  le  fait  qne,  dès  que  la  distance  est  sensible, 
l'action  d'un  corps  électrisé  sur  un  autre  ne  dépend  plus 
que  de  la  quantité  d'électricité  qu'il  renferme  ainsi  que  de 
la  manière  dont  celle-ci  est  distribuée,  mais  non  de  la 
nature  du  corps  électrisé  (n®  3). 

J'appellerai  sphère  d'action  la  sphère  de  très  petit 
rayon  telle  qu'une  quantité  de  matière  placée  en  son 
centre  n'a  plus  d'action  sensible  sur  l'état  d'électrisation 
des  régions  situées  en  dehors  de  la  sphère. 

Remarquons  ((ue  l'électrisation  superficielle  d^in  con- 
ducteur est  toujours  compliquée  de  la  couche  électriqu<* 
double  qui  existe  au  contact  de  ce  conducteur  et  du  dié- 
lectrique qui  renloure  ;  mais  la  somme  algébrique  des  quan- 
tités d'électricité  positive  et  négative  de  la  couche  double 
étant  nulle,  je  ferai  toujours  abstraction  de  cette  couche, 
à  moins  que  le  contraire  ne  soit  expressément  indiqué. 

Quant  a  l'épaisseur  de  la  couche  électrique  superfi- 
cielle qui  re<rouvre  un  conducteur  (épaisseur  de  la  région 
superficielle  élccli  isée),  on  sait  qu'elle  est  extrêmement 


THÉORIE    GÉMÉRÀLE    DE    l'ÉLECTROSTATIQUE.  IQ 

pelite  ;  elle  doit  être  aussi  de  l'ordre  de  grandeur  du  rayou 
de  la  sphère  d'action  de  la  matière  (*  ). 

10.  Loi  de  Faraday .  —  La  quantité  d^ électricité  M ^ 
qui  se  dés^eloppe,  par  influence,  sur  la  ^uf face  interne 
d'une  enceinte  conductrice  fermée,  est  égale  et  de  signe 
contraire  à  la  somme  algébrique  M'  des  quantités  d'élec- 
tncité  contenues  à  Vintérieur  de  V enceinte. 

L'expérience  démontre  direclcmcnl  celte  loi  :  on  place 
dans  une  enceinte  conductrice  x\,  qu'on  referme  ensuite, 
des  corps  électrisés  quelconques  ;  on  met  l'enceinte  en 
communication  avec  le  sol,  celle-ci  étant  dans  une  pièce 
ne  renfermant  aucun  autre  corps  électrisé;  les  parois 
de  la  pièce,  étant  conductrices,  forment  une  enveloppe 
fermée  et,  dans  ces  conditions,  Tenceinle  A,  comme 
on  l'a  vu,  perd  toute  électricité  a  sa  surface  extérieure; 
elle  ne  peut  donc  être  électrisée  qu'à  sa  surface  interne; 
on  place  enfin  Tenceinle  A  et  son  contenu  dans  un  cy- 
lindre de  Faraday,  rélectromètre  n'indique  aucune  dé- 
viation. On  a  donc 

M  -h  M'  =  0, 
d*où 

M  =..  ~  M'. 

ê 

11.  Potentiel.  —  Supposons  qu'un  petit  corps  élec- 
trisé M,  possédant  une  charge  électrique  invariable  m, 
voyage  d*un  point  A  à  un  point  B  d'un  champ  électrique 
en  traversant  un  ou  plusieurs  diélectriques  électrisés  ou 


(*)  Je  ferai  remarquer  qu'admettre  l'existence  possible  d'une  couche 
électrique  double  de  contact,  même  en  dehors  des  raisons  ^onnées  dans 
le  texte,  qui  en  montrent  l'existence^  n'est  pas  faire  une  hypothèse,  car 
le  cas  où  la  couche  double  est  nulle  est  un  cas  particulier  de  celui  où 
elle  existe  pour  les  déductions  qu'on  peut  tirer  de  cette  idée.  Ce  serait, 
aa  contraire,  faire  une  hypothèse,  et  une  hypothèse  invraisemblable, 
que  d'admettre  que  la  couche  double  n'existe  jamais.  Pour  la  même 
raison,  il  n'y  a  rien  d'hypothétique  dans  l'idée  de  la  sphère  d'action. 
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non  à  la  même  lempérature,  l^équilibre  électrique  exis- 
tant (*).  La  force  électrique,  qui  agit  sur  M,  accomplit 
un  certain  travail.  Considérons  le  cas  où  le  point  B  se 
confond  avec  le  point  A,  c'esl-à-dire  le  cas  où  M  décrit 
une  ligne  fermée.  Supposons  qu^à  chaque  instant  la  force 
électrique/",  agissant  sur  M,  soit  équilij^rée  par  une  force 
F  extérieure  au  système  formé  par  le  corps  M  et  les 
corps  qui  constituent  le  champ  électrique,  de  façon  que 
le  travail  de  la  force  électrique  /"  soit  égal  et  de  signe 
contraire  au  travail  de  la  force  extérieure^  F.  Comme 
d^une  part,  dans  ces  conditions,  le  mouvement  du  point  IVI 
n*entraine  aucune  modification  chimique  du  système, 
aucune  variation  de  l'énergie  chimique,  par  conséquent, 
comme,  d'autre  part,  toutes  les  parties  sont  à  la  même 
température,  les  deux  principes  de  la  Thermodynamique 
nous  indiquent  que  le  système  ne  peut  pas  avoir  fourni  du 
travail  extérieur  :  ce  travail  de  la  force  extérieure  F  ne 
peut  pas  être  négatif,  quand.  M  est  revenu  à  son  point  de 
départ.  Il  ne  peut  pas  être  positif  non  plus,  car  il  suffirait 
de  faire  voyager  le  point  M  en  sens  exactement  inverse 
pour  que  la  force  F  ac<^omplissc  un  travail  négatif,  ce 
qui  est  impossible,  d*après  ce  que  nous  venons  de  voir. 
Donc  le  travail  de  la  force  F  et,  par  conséquent,  le  tra- 
vail de  la  force  électrique  y' sont  nuls,  quand  le  point  M 
est  revenu  à  son  point  de  départ.  Ainsi,  dans  un  champ 
en  équilibre,  les  forces  électriques  nous  apparaissent  avec 
ce  caractère  de  fournir  un  travail  nul  sur  un  point  élec- 
trisé,  quand  celui-ci  décrit  une  ligne  fermée. 

Il  doit  encore  en  être  de  mêjué  quand  le  point  élec- 
trisé  traverse  des  conducteurs  de  la  nature  de  ceux  qui 


(')  Je  ne  défînirai  ici  le  potentiel  que  dans  le  cas  de  l'équilibre  élec- 
trique. Dans  le  cas  où  il  n'y  a  pas  équilibre,  les  forces  électriques,  qui 
agissent  sur  un  corps  électrisé,  ne  dérivent  pas  d'un  potentiel  en  géné- 
ral; il  y  a  donc  lieu  de  préciser  ce  qu'on  entend  alors  par  potentiel; 
pour  les  lois  d'Ohm,  en  particulier,  cela  ne  présente  pas  de  difficulté. 
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se  trouvent  dans  une  pile  hydro-électrîque  ou  des  corps  r 
des  températures  dilFérentes  ,  quoique,  par  suite  des 
actions  de  la  matière  sur  réiectricité,  la  totalité  des  forces 
(électriques  et  pondéro-éiectriques)  n'aient  pas  accompli 
forcément  un  travail  nul,  quand  le  point  M  est  revenu  à 
son  point  de  départ;  la  variation  possible  d*énergie  chi- 
mique du  système  ou  Tinégalité  de  température,  ne  nous 
permettant  plus  la  conclusion  que  nous  avons  tirée  plus 
haut  de  l'application  des  deux  principes  de  la  Thermo- 
dynamique. 

Puisque  le  travail  des  forces  électriques  (seules  et  non 
l'ensemble  du  travail  des  forces  électriques  et  pondéro- 
élecirîques)  est  nul,  quand  le  corps  électrîsé  M  revient  à 
son  point  de  dépait,  il  en  résulte  immédiatement  que,  si 
le  point  de  départ  A  ne  se  confond  plus  avec  le  point 
d'arrivée  B,  le  travail  W  des  forces  électriques  agissant 
sur  M  ne  dépend  que  de  la  position  des  points  A  et  B, 
et  non  du  chemin  décrit  par  M  pour  aller  de  A  à  B. 
D'ailleurs,  pour  un  même  trajet,  la  force  électrique  est  à 
chaque  i^istant  proportionnelle  à  la  charge  in  du  point  M; 

il  en  est  donc  de  même  du  travail  W.  Par  conséquent,  le 

W 
quotient  —  (m  portant  avec  lui  son  signe)  ne  dépend  que 

de  la  position  des  deux  points  A  et  B  dans  le  champ, 
et  ne  dépend  plus  du  corps  électrisé,  qui  voyage  entre  A 
et  B,  d'où  la  définition  suivante: 

On  appelle  différence  de  potentiel  de  deux  points  A 

W 
et  B  d^un  champ  électrique  le  quotient  — -  du  travail  W 

des  forces  électriques  {seulement),  agissant  sur  un  point 
M  ayant  une  charge  m,  à  cette  charge,  quand  le  point  M 
"voyage  de  A  àB. 

Si,  en  allant  de  A  à  B,  —  est  une  grandeur  positive,  le 

potentiel  de  A  sera  dit  plus  élevé  que  le  potentiel  de  B. 
Si  l'on  prend  conventionnellement,  comme  potentiel 


22  H.    PELLAT. 

zéro,  le  potentiel  d'un  point  déterminé  du  champ  (*),  le 
potentiel  des  autres  points  est,  dès  lors,  parfaitement 
déterminé.  En  appelant  V,  et  Vj  les  potentiels  de  deux 
points  A  et  B,  on  a,  d'après  la  définition  même,  pour 
l'excès  V|  -T- Va  de  potentiel  de  A  sur  B, 

m 
d'où 

W  =  m(Vi  — V,). 

12.  La  différence  de  potentiel  est  nulle  à  l'intérieur 
d\in  conducteur  homogène  en  équilibre  électrique,  — 
Puisque  le  champ  est  nul  en  tout  point  de  l'intérieur 
d'un  conducteur  homogène  en  équilibre  électrique,  la 
force  électrique  qui  pourrait  agir  sur  un  point  électrisé 
voyageant  à  l'intérieur  du  conducteur  est  nulle;  il  en  est 

de  même  de  son  travail  W  et,  par  conséquent,  de  la  dif- 

W 
férence  de  potentiel  —  entre  deux  points  quelconques  de 

l'intérieur  du  conducteur.  Le  potentiel  ne  peut  varier 
qu^à  partir  de  la  surface  du  conducteur.  ' 

Dans  un  cours,  on  doit  insister  sur  cette  propriété  remar- 
quable, qui  fait  toute  rimportance  expérimentale  de  la  notion 
de  potentiel. 

Mais,  dans  le  cas  d^un  conducteur  hétérogène,  formé 
de  cuivre  et  de  ziuc,  par  exemple,  nous  ne  pouvons  plus 
affirmer  a  priori  que  le  cuivre  est  au  même  potentiel  que 

le  zinc.  A  la  surface  de  contact  des  deux  conducteurs 


(')  On  a  souvent  Tbabitude  de  prendre,  comme  potentiel  zéro,  le 
potentiel  du  sol.  Cette  convention  n'introduit  presque  aucune  simplifi- 
cation, et  elle  est  plus  dangereuse  qu'utile,  parce  que  si  l'on  peut 
négliger  les  différences  de  potentiel  des  divers  points  du  sol,  par  rap-^ 
port  aux  grandes  différences  de  potentiel  qui  donnent  des  étincelles, 
il  n'est  plus  permis  de  le  faire  vis-à-vis  des  différences  de  potentiel  de 
l/ordre  de  celles  qui  existent  dans  les  piles. 
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exisie,  comme  nous  l'avons  vu,  une  mince  région,  où  le 
champ  ëleclrique  n'est  pas  nul  nécessairement.  Si  donc 
un  poinl  électrîsé  allail  du  cuivre  au  zinc,  en  traver- 
sant cette  région,  il  serait  soumis  à  une  force  électrique 
qui  peut  accomplir  un  petit  travail  W,  d'où  une  diiTé- 

W 
rcnce  de  potentiel  —  entre  le  point  de  départ  (cuivre)  et 

le  poinl  d'arrivée  (zinc).  Nous  allons  rappeler  au  pa- 
ragraphe suivant  comment  Pcxpérience  révèle  ces  diiré* 
rences  de  potentiel  de  deux  conducteurs  au  contact. 

Mais,  a  priori,  on  peut  dire  que,  si  elles  existent,  la 
différence  de  potentiel  doit  dépendre  uniquement  de  la 
nature  des  deux  conducteurs  en  présence,  puisque  les 
conducteurs  formant  écran  électrique,  la  distribution  de 
rélectricité  et  le  champ  dans  la  région  du  contact  ne 

peuvent  dépendre  que  de  la  nature  des  deux  conducteurs 

W 
et  qu'il  eu  sera  de  mêaie  du  quotient  —  du  travail  W  par 

la  charge  m  du  point  électrisé.  C'est  bien  ce  que  prouve 
Texpérience,  comme  nous  allons  le  rappeler. 

13.  Différence  de  potentiel  obtenue  par  les  piles.  — 
Faisons  communiquer  les  deux  pôli^s  d^une  pile  d'un  grand 
nombre  (une  centaine,  par  exemple)  d'éléments  identiques 
montés  en  tension  avec  deux  plateaux  métalliques,  de 
même  nature  que  les  pôles,  par  des  fils  de  même  nature 
aussi,  de  façon  que  les  plateaux  sr)ient  au  même  potentiel 
respectivement  que  chacun  des  pôles.  Prenons  ces  pla- 
teaux parallèles  entre  eux  et  à  une  petite  distance  (a^"^  ou 
3*=",  par  exemple). 

Dans  ces  conditians,  si  nous  inLroduison:i  un  très  petit 
corps  électrisé,  suspendu  à  un  fil  de  cocon  entre  les  pla- 
teaux (*),  on  voit  que  ce  petit  corps  est  soumis  à  une 


(*)  Cette  disposition  expérimeotale  est  à  peu  près  celle  réalisée  dans 
réiectrométre  de  Hankel. 
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force  électric|ue;  la  direction  du  fil  indique  une  force 
normale  aux  plateaux  et  toujours  dirigée  dans  le  même 
sens,  quelle  que  soit  la  position  du  corps  électrisé.  Par 
conséquent,  si  ce  corps  voyage  d\in  plateau  à  Tautre, 
suivant  une  ligne  de  force,  par  exemple,  la  force  électrique 
accomplira  un  certain  travail  W  :  une  diiléreuce  de  po- 
tentiel (  —  j  existe  donc  entre  les  deux  plateaux,   et  la 

même  différence  de  potentiel  existe  entre  les  deux  pôles 
de  la  pile. 

Comme  ces  deux  pôles  sont  réunis  à  Tintérieur  de  la  * 
pile  par  une  série  de  conducteurs  homogènes,  mais  de 
nature  différeuie,  que  chacun  de  ces  conducteurs  homo- 
gènes a  le  même  potentiel  dans  toute  son  étendue,  il 
faut  que,  en  passant  d'un  conducteur  à  un  conducteur  de 
nature  différente  en  contact  avec  lui,  il  y  ait  un  saut  dans 
la  valeur  du  potentiel. 

Chacun  des  éléments  étant,  par  hypothèse,  identique, 
et  ces  différences  de  potentiel  au  contact  ne  pouvant  dé- 
pendre que  de  la  nature  des  conducteurs  en  présence, 
comme  on  Ta  vu  au  paragraphe  précédent,  la  différeuce 
de  potentiel  entre  les  deux  pôles  d^un  même  élément  doit 
être  la  même,  quelle  que  soit  la  position  de  l'élément 
dans  la  pile;  en  la  désignant  par  e,  la  différence  de  po- 
tentiel entre  les  pôles  extrêmes  d^ine  pile  de  n  éléments 
identiques  associés  en  tension  est  ainsi  égale  à  ne. 

On  a  donc,  avec  une  pareille  pile,  le  moyen  d'obtenir 
des  différences  de  potentiel  variant  comme  des  nombres 
entiers,  quelconques  du  reste. 

Chargeons  l'aiguille  d'un  électromètre  à  quadrants  par 
le  pôle  d'une  pile  A,  dont  l'autre  est  au  socle  de  Tinstru- 
meut;  faisons  respectivement  communiquer  les  quadrants 
pairs  et  impairs  avec  chacun  des  pôles  d'une  pile  B  par 
des  (ils  de  même  nature,  le  milieu  de  cette  pile  B  commu- 
niquant avec  le  socle  de  l'instrument;  nous  constaterons 


THÂORIB    GÉNÉRALE    DE    l'ÉLECTROSTATIQUE.  a5 

une  déviation  de  Taiguille  d'autant  plus  grande  que  le 
nombre  des  éléments  mis  en  tension  dans  la  pile  A  ou 
dans  la  pile  B  est  plus  grand.  Si  ces  éléments  sont  iden- 
tiques entre  eux,  nous  savons  que  les  quadrants  pairs  et 
impairs,  étant  respectivement  au  même  potentiel  que  les 
pôles  de  la  pile  B,  présentent  entre  eux  une  différence  de 
potentiel  proportionnelle  au  nombre  n  des  éléments  de  B. 
Or,  si  la  déviation  de  Taiguille  reste  faible,  nous  trouvons 
que  celle-ci  est  proportionnelle  à  celle  différence  de  po- 
tentiel et  change  de  sens  avec  elle.  Cet  instrument  fournil 
donc  le  moyen  de  mesurer  une  différence  de  potentiel 
quelconque,  pourvu  qu'elle  ne  soit  pas  trop  grande. 

l/électromèlre  à  quadrants  permet  d'établir  que  la 
dilTérence  de  potentiel  entre  les  pôles  d'un  élément  ne 
dépend  pas  de  sa  forme  géométrique,  mais  seulement  de 
la  matière  des  conducteurs  en  contact,  comme  cela  ré- 
sulte de  la  remarque  faite  à  la  (in  du  dernier  paragraphe. 

Celui  des  deux  pôles  d'une  |)ile  qui  a^  le  potentiel  le 
plus  élevé  est  appelé  pôle  positif  .  La  première  di-^position 
expérimentale  permet,  en  niellant  un  petit  corps  chargé 
positivement  entre  les  plaieaux,  de  voir  aisément  celui 
qui  est  au  plus  haut  poientiel  et  de  constater  par  là  quel 
est  le  pôle  positif  de  la  pile.  On  pourra  ensuite  se  servir 
plus  commodémeni  de  réieeiromèlre  à  ({uadrants  pour 
cet  usage,  après  avoir  constaté  une  fois  pour  toutes  le  sens 
delà  déviation  de  Taiguille  avec  le  sens  de  la  différence 
de  potentiel  des  quadrants. 

14.   Loi  des  tensions  de  f^olta.  —  Énoncé  ordinaire  ;  vé-  ' 
rification  directe  par  un  électromètre. 

'  Elle  n'est  rigoureusement  vraie  que  si  les  métaux  sont  à  la 
même  température.  On  peut  aisément  montrer,  dans  un  cours, 
avec  une  pile  Clamond  et  un  électromctre  à  quadrants,  son 
inexactitude  quand  la  température  n'est  pas  uniforme;  on  insistera 
sur  les  conséquences  de  cette  loi. 
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15.  Faiblesse  des  difféi ences  de  potentiel  an  contact. 
Leur  généralité.  —  La  différeDce  de  poientiel  de  deux 
conducteurs  en  contact  est  toujours  extrêmement  petite, 
même  vis-à-vis  de  celle  qui  doit  exister  entre  les  feuilles 
d^oret  le  socle  métallique  d'un  électroscope,  pour  avoir  une 
divergience  visible,  puisqu'on  n'obtient  celle-ci  qu*avec 
une  pile  de  3oo  à  4oo  éléments  en  tension. 

Il  est  fort  probable,  mais  difficile  à  établir  expérimen- 
talement, qu'un  saut  de  potentiel,  très  faible  aussi  du 
reste,  existe  entre  deux  corps  quelconques  (conducteurs 
ou  diélectriques)  en  contact. 

Mais  ces  dilTérences  de  potentiel  au  contact  peuvent 
presque  toujours  être  négligées;  elles  ne  prennent  d^im- 
portance  que  dans  certains  cas,  celui  des  piles,  par 
exemple.  Je  les  négligerai,  dans  la  suite,  à  moins  que  le 
contraire  ne  soit  expressément  indiqué. 

16.  Surfaces  équi potentielles .  —  Les  lignes  de  force 
sont  normales  aux  surfaces  équipotentielles,  —  Définitions 
et  démonstrations  ordinaires.  Direction  du  champ  normale  à  le 
surface  d'un  conducteur. 

17.  Relation  entre  V intensité  du  champ  et  le  poten^ 
tiel.  —  En  comptant  la  longueur  e  sur  une  ligne  de  force, 
la  différence  de  potentiel  dS  entre  deux  points  infiniment 
voisins  de  celte  ligne  est  donnée,  d'après  la  définition  de 
la  différence  du  potentiel,  par 

m^fde  = —  mdV, 

d'où 

__d\ 

'^~       de' 

le  champ  est  tourné  du  côté  où  le  potentiel  décroît  :  so7i 
intensité  (f  est  égale  à  la  valeur  absolue  de  la  dérivée  du 
potentiel  par  rapport  à  la  longueur  comptée  sur  une 
ligne  de  force. 
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On  en  déduira,  par  les  .méthodes  ordinaires,  les  relations 

X  ^V  Y  ^V  7  ^^' 

ox  ày  ôz 

qui  donnent  les  composantes  X,  Y,  Z  du  champ  parallèles  aux 
trois  axes  de  coordonnées. 

18.  Densités  électriques,  —  Si  Ton  applique  un  plan 
d'épreuve  sur  la  surface  d'un  conducteur  éleclrisé,  de 
façon  que  celui-ci  se  moule  exactement  sur  cette  surface, 
il  \\y  a  pas  d'électricité  au-dessous  de  ce  petit  disque  métal- 
lique. En  détachant  normalement  le  plan  d'épreuve^ 
celuî-cî  emporte  une  certaine  quantité  d'électricité  mesu- 
rable par  le  cylindre  de  Faraday.  Si  l'épaisseur  du  plan 
d'épreuve  est  assez  faible  pour  ne  pas  faire  une  saillie 
appréciable  quand  il  est  appliqué  sur  le  conducteur,  on 
trouve  que  la  quantité  d'électricité  qu'il  emporte  quand  il 
est  placé  dans  les  mêmes  conditions  ne  dépend  pas  de  son 
épaisseur.  Par  définition,  cette  quantité  d'électricité  est 
celle  qui  existait  sur  la  partie  du  conducteur  recouverte 
par  le  plan  d'épreuve. 

Distribution  de  l'électricité  étudiée  expérimentalement. 
Définition  ordinaire  de  la  densité  électrique  superficielle  qui 

sera  habituellement  représentée  par  la  lettre  fx  :  {x  =  lim  —  quand 

le  périmètre  de  s  tend  vers  zéro  en  comprenant  toujours  le  point 
considéré. 

Un  diélectrique  peut  être  électrisé  dans  son  intérieur. 

Si  Ton  détache  un  petit  volume  du  diélectrique  et  qu'on 
le  porte  dans  le  cylindre  de  Faraday,  on  pourra  mesurer 
la  charge  cleclrique  de  cette  portion  du  diélectriq.u(^. 

Définition  habituelle  de  la  densité  électrique  cubique,  qui 

sera  habituellement  représentée  par  la  lettre  p  :  p  =  lim  —  quand 

la  surface  qui  limite  ç  tend  vers  zéro  en  englobant  toujours  le 
point  considéré. 
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19.  Tension  électrique.  —  En  traversant  la  surface 
de  séparation  d'un  conducteur  et  d'un  diélectrique,  le 
champ  passe  rapidement  d'une  valeur  nulle  à  une  valeur 
finie.  La  couche  électrique  qui  se  trouve  dans  cette  région 
est  soumise  à  une  force  ayant  la  direction  du  champ, 
c'est-à-dire  normale  à  la  surface  de  séparation.  Il  sera 
établi  plus  loin  théoriquement  que  cette  force  est  toujours 
tournée  vers  le  diélectrique;  c'est-à-dire  qu'elle  tend  à 
déplacer  la  surface  du  conducteur  vers  l'extérieur;  c'est 
ce  qui  est  prouvé  surabondamment  par  l'expérience. 

Expérience  de  la  bulle  de  savon  qui  se  gonfle;  expérience  plus 
facile  à  répéter  avec  un  sac  de  moiisseline  très  molle.  C'est  la 
résultante  de  ces  forces  de  tension  qui  déplace  un  conducteur 
mobile  dans  un   champ  électrique.    Définition  ordinaire  de  la 

valeur  de  la  tension  en  un  point  du  conducteur;  je  la  dési- 
gnerai  par  la  lettre  t  :  x  =  lim  —  quand  le  périmètre  de  s  tend 
vers  zéro  en  comprenant  toujours  le  point  considéré. 

20.  Principe  d'action  de  milieu,  —  Si,  renonçant  à 
l'idée  des  forces  à  distanc<*,  on  envisage  les  phénomènes 
électriques  comme  dus  à  des  actions  de  milieu,  il  appa- 
raît clairement  qu'une  grandeur  électrique  (densité,  ten- 
sion, etc.)  ne  doit  dépendre  que  de  la  nature  du  milieu  et 
de  la' valeur  du  champ  électrique  au  point  considéré  et 
dans  son  voisinage  immédiat.  Autrement  dit,  si,  dans  un 
cas  particulier,  on  a  trouvé  la  relation  qui  lie  une  gran- 
deur à  la  valeur  du  champ  et  à  la  valeur  de  quelques-unes 
de  ses  dérivées  par  rapport  aux  axes  de  coordonnées,  cette 
relation  est  applicable  toutes  les  fois  que  le  milieu  a  la 
même  nature  dans  le  voisinage  du  point  considéré,  quand 
même,  au  loin,  l'état  du  champ  ou  du  milieu  serait  tout 
diflérent;  la  relation  est  générale. 

Ce  principe  est,  du  resit*^  vérifié  par  l'exactitude  de 
toutes  sesconsc'qucnces.  Il  est  piécieux  en  ce  qu'il  permet 
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de  généraliser  les  relations  obtenues  dans  des  cas  particu- 
lièrement simples. 

Je  vais  en  faire  tout  de  suile  une  application  aux  phé- 
nomènes qui  se  produisent  à  la  surface  de  séparation  d'un 
conducteur  et  d'un  diélectrique.  En  traversant  la  région 
électrisée  très  mince  qui  se  trouve  à  cette  surface  de  sépa- 
ration, le  champ  passe  très  rapidement  d'une  valeur  nulle 
à  une  valeur  finie;  l'intensité  ^  du  champ  en  un  point  P 
du  diélectrique  situé  à  la  limite  de  cette-couche  électrique 
(je  conserverai  toujours  à  ^  cette  signification,  en  réser- 
vant (p  pour  l'intensité  du  champ  en  un  point  quelconque) 
doit  être  liée  à  la  densité  superficielle  [x,  au  voisinage 
immédiat  de  P,  par  une  relation  qui  ne  peut  dépendre  que 
de  la  nature  du  diélectrique  et  du  conducteur,  car  ces 
conditions  étant  les  mêmes,  si  <{/  a  la  même  valeur,  \t.  doit 
avoir  aussi  la  même  valeur,  quand  même,  dans  les  deux 
cas  considérés,  la  forme  de  la  surface  conductrice  ne  serait 
pas  la  même,  ainsi  que  la  nature  et  la  position  des  corps 
électrisés  qui  constituent  le  champ.  J'en  dirai  exactement 
autant  de  la  valeur  de  la  tension  x  dans  le  voisinage  immé- 
diat de  P;  cette  grandeur  doit  être  liée  à  d^  ou  à  [Jt.  par  une 
relation  qui  ne  peut  dépendre  que  de  la  nature  du  diélec- 
trique et  du  conducteur.  Il  suffit  donc  de  se  placer  dans 
un  cas  particulier  pour  trouver  les  relations  générales 
qui  lient  ^,  a  et  t. 

21.  Principe  de  la  superposition  des  états  électriques. 
—  On  a  toujours  admis  jusqu'ici  comme  évident,  dans  la 
théorie  des  phénomènes  électrostatiques,  que  la  force  élec- 
trique qui  s'exerce  sur  un  point  électrisé  A  est  la  résul- 
tante des  forces  que  produiraient  sur  A  les  divers  points 
électrisés  du  champ  s'ils  existaient  seuls.  Au  fond,  cette 
proposition  n'est  pas  évidente  a  priori  ni  vérifiable  direc- 
tement, et  ce  n'est  que  l'exactitude  de  ses  conséquences 
qui  permet  de  l'admettre  :  c'est  un  principe. 
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Je  remplacerai  celui  ci  par  un  autre  principe  équivabnl 
pour  les  conscquences  que  j'en  tirerai,  préférable  à  mon 
avis,  parce  qu'il  peut  se  prêter  à  une  vérification  expéri- 
meiilale  directe. 

Considcrons  un  espace  soustrait  à  toute  action  électrique 
extérieure  placé,  par  exemple,  h  Tintérieur  d'une  enceinte 
conductrice,  et  supposons  qu'il  s'y  trouve  successivement 
divers  états  électriques  qui  peuvent  être  identiques  ou 
différer  l'un  de  Tautre  en  ce  que  les  charges  électriques  ne 
sont  pas  les  mêmes  pour  les  conducteurs  ou  les  diélectri- 
ques, ces  corps  étant  toujours  les  mêmes  en  nature  et  occu- 
pant les  mêmes  positions;  si^i ,  f^,  y*3,  •  •  •  sont  les  forces 
.  électriques  que  produisent  isolément  cesdiversétatssur  une 
même  quantité  d'électricité  m  placée  en  un  même  point 
A  du  champ,  la  force  f  agissant  sur  la  quantité  m  d'élec- 
tricité placée  en  A  est  la  résultante  des  forces  f^  ^f^jf^y  . . . 
si  Von  vient  à  placer  en  chaque  point  du  cliamp  la  somme 
algébrique  des  quantités  d'électricité  qui  s'jr  troussaient 
dans  chacun  des  états  électriques  précédents.  Pour  abré- 
ger, cette  opération  sera  appelée  la  superposition  des  états 
électriques  composants, 

La  valeur  du  champ  étant  la  force  qui  agit  sur  Tunité 
d'électricité  placée  au  point  considéré,  celle-ci  sera,  dans 
l'état  de  superposition,  la  résultante  (ou  somme  géomé- 
trique) des  valeurs  du  champ  dans  chacun  des  états  com- 
posants. 

Grâce  à  ce  principe,  il  résulte  immédiatement  de  la 
définition  du  potentiel  et  du  théorème  que  le  travail  de  la 
résultante  des  forces  appliquées  en  un  même  point  est  égal 
à  la  somme  des  travaux  des  composantes,  que  la  différence 
de  potentiel  entre  deux  points  d'un  champ  esl^  dans  Tétat 
de  superposition,  la  somme  algébrique  des  différences  de 
potentiel  entre  les  mêmes  points  daits  chacun  des  états 
composants. 

Si  l'eu  superpose  n   états  électriques  identiques,  les 
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charges,  les  densités,  les  intensités  du  champ  et  les  diffé- 
rences de  potentiel  sont  multipliées  par  n, 

22.  Principe  des  modifications  infiniment  lentes,  — 
Le  principe  que  je  désigne  ainsi  est  le  suivant  : 

Si  l'on  vient  à  déformer  infiniment,  lentement  un 
système  électrisé  (comprenant  des  conducteurs  et  des 
diélectriques)  de  température  uniforme,  de  façon  que 
chaque  partie  homogène  des  cor^ducteurs  conserve  la 
même  charge,  ou  s'il  vient  à  se  produire  un  transport 
infiniment  lent  d* électricité  entre  conducteurs  homogènes 
et  de  même  nature,  aucune  quantité  de  chaleur  n'est  créée 
ni  détruite  dans  le  système.  J'entends  par  là  que,  pour 
conserver  à  cha(|ue  partie  sa  température,  il  ne  faut  ni 
lui  enlever  de  chaleur  ni  lui  en  fournir. 

Je  regarderai  ce  principe,  très  souvent  admis  implicite- 
ment dans  les  théories  de  Félectricité,  comme  démontré 
expérimentalement  (*). 

Ces  phénomènes  de  déformation  ou  de  décharge  infini- 
ment lents  ne  font  donc  pas  varier  l'énergie  calorifique  du 
système» 

23.  Relation  entre  la  densité  superficielle  pi  et  le 
champ  ^  dans  le  voisinage  d^un  conducteur,  —  Comme 
on  Ta  vu  (au  n^  20),  il  suffit  de  se  placer  dans  un  cas  par- 
ticulier pour  obtenir  la  relation  générale  entre  [ji  et  (]/.  Pour 


(*)  Pour  les  corps  conducleurs,  il  n'y  a  aucun  doute  sur  l'exactitude 
da  principe,  car  une  déformation  infiniment  lenle  ou  une  décharge  inQ- 
QÎment  lente  fera  mouvoir  dans  le  conducteur  homogène,  à  tempéra- 
tare  uniforme,  une  quantité  d'électricité  (inie,  mais  avec  une  force 
électromolrice  infiniment  faible,  et  la  loi  de  Joule  nous  apprend  que  la 
quantité  de  chaleur  créée  est  infiniment  petite.  Pour  les  diélectriques, 
les  expériences  manquent,  en  réalité;  mais^  comme  il  n'y  a  pas  de 
déplacement  des  charges  électriques  à  leur  intérieur  par  les  déforma- 
tions infiniment  lentes  et  que  tout  doit  se  borner  à  des  modifications 
Infiniment  lentes  dans  leur  constitution  élastique,  il  est  extrêmement 
vraisemblable  que  Texpériencc  donnera  le  résultat  négatif  indiqué. 


32  H.    PELLAT. 

cela,  considérons  une  splière  conductrice  homogène  A 
placée  à  rinlérîeur  d'une  enceinte  conductrice  homogène 
dont  la  surface  interne  B  est  une  sphère  concentrique  à  la 
première;  supposons  qu'un  diélectrique  homogène  non 
électrisé,  mais  quelconque  du  reste,  remplisse  Tespace 
laissé  entre  les  deux  surfaces  sphériques.  Comme  la  sphère 
extérieure  forme  un  écran  électrique  parfait,  la  distribu- 
tion de  Téleciricité  sur  les  surfaces  A  et  B  n'est  en  rien 
influencée  par  les  phénomènes  extérieurs  et,  par  raison 
de  symétrie,  la  densité  superficielle  est  la  même  en  tous 
les  points  d'une  même  surface  sphérique  A  ou  B.  Si  M 
est  la  charge  de  la  surface  A,  la  charge  de  B  est  —  M.  En 
appelant  ri  et  r2  les  rayons  des  deux  sphères,  les  densités 
superficielles  [jl^  et  y.^  sont  données  par 

.  .  M  M 

(I)  IM=  -, i>  fJtj  — — -. 

Quelhî  que  soit  la  valeur  absolue  de?  M,  il  y  aura  é(|uî- 
libre  électrique  (le  cas  où  M  est  assez  grand  pour  qu'une 
étincelle  éclate  entre  les  deux  surfaces  conductrices  étant 
écarté).  Si  donc  on  superpose  n  états  électriques  iden- 
tiques entre  eux,  les  densités  superficielles  en  chaque  point 
sont  multipliées  par  n\  étant  égales  en  tous  les  points 
d'une  même  surface  sphérique,  il  y  a  encore  équilibre. 
La  valeur  ^  du  champ  dans  le  diélectrique  au  point  P, 
situé  à  la  limite  de  la  couche  électrique  qui  recouvre  l'un 
des  deux  conducteurs,  étant  multipliée  par  «  (n®21), 
comme  la  densité  superficielle  au  point  voisin  du  conduc- 
teur, cette  densité  |jl  est  proportionnelle  à  l'intensité  ^  du 
champ  en  A  ;  on  a  donc 

(3)  +=Ahl, 

h  étant  un  coefficient  qui  ne  peut  dépendre,  d'après  le 
principe  d'action  du  milieu,  que  de  la  nature  du  diélec- 
trique, de  la  nature  du  conducteur,  ainsi,  bien  entendu, 
que  du  choix  des  unités  pour  évaluer  [jl  et ^, 
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On  sait  d'ailleurs  que  la  direction  du  champ  en  A  est 
normale  à  la  surface  du  conducteur,  puisque  celle-ci  est 
une  surface  ëquîpoteniielle.  Voyons  quel  est  le  sens  de  ce 
champ.  Pour  cela,  considérons  deux  plans  conducteurs, 
parallèles  indëûnis,  séparés  par  un  diélectrique  non  élec- 
trisé,  portés  à  des  potentiels  différents;  les  densités  élec- 
triques sur  les  faces  en  regard  de  ces  plans  sont  égales  et 
de  signes  contraires.  Ce  système  est,  en  efTel,  un  cas  par- 
ticulier du  système  des  deux  surfaces  sphériques,  celui  où, 
l'épaisseur  e  =  Ta —  /'i  du  diélectrique  restant  constante, 
les  rayons  de  courbure  deviennent  infinis^  or,  dans  ce 
cas»  les  relations  (i)  donnent 

lim  iii  =  -  lim  (^y  =  -  lim  (.  +  jiV  =  -  ,. 

Dans  le  système  des  deux  surfaces  sphériques,  par  rai- 
son de  symétrie,  les  lignes  de  forces  étaient  les  rayons 
des  sphères  ;  ici,  les  lignes  de  forces  sont  donc  des  droites 
perpendiculaires  aux  plans  conducteurs. 

On  a  vu  (n^l3)  que  l'expérience  prouve  aisément  que, 
sur  une  de  ces  lignes  de  forces,  le  sens  du  champ  est  tourné 
toujours  du  même  côté  quand  ou  va  d'un  des  conducteurs 
à  l'autre.  Du  reste,  le  plateau  positif,  repoussant  un  petit 
corps  positivement  électrisé,  tandis  que  le  plateau  négatif 
Fattire,  ce  sens  du  champ  est  tourné  du  plateau  positif 
vers  le  plateau  négatif. 

Ainsi,  dans  ce  cas,  tout  près  de  la  surface  conductrice 
où  la  densité  est  positive,  le  sens  du  champ  est  tourné  vers 
l'extérieur  de  la  surface;  tout  près  de  la  surface  con- 
ductrice négativement  électrisée,  le  sens  du  champ  est 
tourné  vers  l'intérieur  de  la  surface.  En  vertu  du  principe 
de  l'action  de  milieu,  il  en  sera  toujours  ainsi. 

24.  Relation  entre  la  tension  électrique  et  la  densité 
superficielle,  —  Le  champ  étant  tourné  vers  l'extérieur 
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d'un  conducteur  positivemcul  ëleclrîséel  vers  l'inléneur 
d'un  conducteur  négalivemenl  électrisé,  îl  en  résulte 
que  la  tension  électrique  est,  dans  les  deux  cas,  tournée 
vers  Tcxlérieur  du  conducteur,  comme  Texpérience  le 
montre  aisément  du  reste  (n^  19). 

Pour  trouver  la  relation  générale  qui  lie  la  valeur  de 
la  tension  x  à  la  densité  superficielle  [x  aii  point  corres- 
pondant du  conducteur,  il  suffit  de  se  placer  dans  un  cas 
particulier  (n®  20).  Pour  cela,  je  vais  reprendre  la  consi- 
dération de  deux  plans  conducteurs  parallèles  indéfinis, 
homogènes  et  de  même  nature,  séparés  par  un  diélec- 
trique homogène  non  électrisé.  La  densité  \k  étant  pro- 
portionnelle à  la  diflerence  de  potentiel  Y  des  deux  plans 
conducteurs  et  la  même  en  tous  les  points,  la  charge  M, 
d'une  étendue  quelconque  S  du  plan,  est  donnée  par 

(!)  M  =  S.u=GV, 

C  étant  un  facteur  indépendant  de  V  et  proportionnel  à  S 
(capacité)*  D'autre  pan,  la  valeur  de  la  tension  Tétant 
aussi  la  même  en  tous  les  points,  la  force  électrique  F, 
qui  sollicite  une  étendue  S  de  la  surface  d'un  des  pla- 
teaux, est  donnée  par 

(2)  F=S'u. 

Si  les  plans  conducteurs,  au  lieu  d'être  indéfinis,  sont 
limités,  mais  sont  de  surfaces  égales  S  et  de  dimensions 
linéaires  infiniment  grandes  vis*à-vis  de  leur  distance, 
les  relations  (i)  et  (2)  s'appliquent  encore,  M  représen- 
tant la  totalité  de  la  charge  de  l'un  des  plateaux  et  F  la 
force  qui  l'attire  normalement  vers  l'autre,  en  ne  négli- 
geant que  des  quantités  infiniment  petites,  qui  tiennent 
à  ce  que,  sur  les  bords  des  plateaux,  ni  a,  ni  t  n'ont  la 
valeur  qu'elles  ont  loin  des  bords. 

Puisque  le  champ  dans  le  diélectrique  est  tourné  du 


THÉORIE    GÉNÉRALE    DE    l'ÉLECTROSTATIQCJE.  35 

plateau  positif  vers  le  plateau  négatif,  le  premier  est  à  un 
potentiel  plus  élevé  que  le  second. 

Imaginons  qu^un  petit  corps  A  prenne  au  plateau  po* 
sitif  une  quantité  d'éleclricîtée/^  infiniment  petite  vis-i-vis 
de  sa  charge  totale  M  et  ia  transporte  sur  le  plateau  né- 
gatif, la  force  électrique  qui  agit  sur  A  pendant  son 
voyage  accomplit  un  travail  positif  rfT  donné  par 

(3)  dT  =  \dq. 
Mais,  en  vertti  de  (i),  il  vient 

(4)  dg  =  -dM=—Gd\; 
d'où 

(5)  rfT=-CV£/V. 

Supposons  cette  opération  répétée  jusqu'à  décharge  com- 
plète des  plateaux;  le  travail  total  des  forces  électriques 
agissant  sur  les  corps  A  qui  ont  transporté  l'électricité  est 
fourni  par  l'intégration  de  la  relation  (5),  c'est-à-dire  par 

(6)  T=-^iGVî, 

en  appelant  Vq  la  différence  de  potentiel  initiale. 

Si  une  force  extérieure  a  fait  constamment  équilibre 
à  la  force  électrique  agissant  sur  les  corps  A  pendant  le 
transport  de  Pélectriciié,  cette  force  extérieure  a  accom- 
pli un  travail  W  =r=  — T  = — -  CVJ  ;  le  système  a  ainsi 

fourni  par  sa  décharge  le  travail  extérieur  (  —  W);  du 
reste,  son  énergie  calorifique  n'ayant  pas  varié  (n^  22), 

l'énergie  totale  a  diminué  d'autant  (-CVJ  j 

Ainsi  le  système  chargé  possède  sur  le  système  déchargé 
un  excès  d'énergie  égal  à  -CV^  =  -MV  =  ^  —9  en  dé- 
signant par  M  la  charge,  par  V  la  différence  de  potentiel 
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des  plateaux  et  par  G  la  capacité.  Cet  excès  d'énergie  est 
appelé  Véner^ie  électrique.  Cette  notion  sera  généralisée 
plus  loin,  mais  il  était  nécessaire  de  la  donner  dans  ce 
cas  particulier  pour  établir  la  relation  entre  t  et  |Ji. 

Supposons  maintenant  que,  les  plateaux  étant  chargés, 
on  s'oppose  à  leur  attraction  par  une  force  extérieure  de 
valeur  Sx  par  conséquent.  Les  plateaux  étant  isolés  et 
Tun  d'eux  restant  fixe,  si  l'autre  s'écarte  d'une  quantité  de^ 
la  force  extérieure  qui  agit  sur  lui  accomplit  un  travail 
Stde,  Ce  travail  augmente  l'énergie  du  système  d'une 
quantité  égale;  or  il  n'y  a  que  l'énergie  électrique  qui 
peut  ainsi  varier^  puisque  l'énergie  calorifique  reste  la 
même  (n^  22);  on  a  donc,  en  remarquant  que  M  est  con- 
stant, 

I  M> 

(7)  ST«?e=-i^rfC, 

d'où 

dCà 

Les  quantités  S,  C  et  -r-  étant  indépendantes  de  |jI)  on 
voit  que  T  est  proportionnel  à  [jl^  ;  en  posant 

on  peut  donc  écrire 

(lO)  T  =  X-|jt«. 

En  vertu  du  principe  d'action  de  milieu  (n°  20),  k  ne 
peut  dépendre  que  de  la  nature  du  diélectrique  et  du  con- 
ducteur, et  non  de  la  forme  de  ce  conducteur,  ni  des 
autres  corps  électrisés  du  champ. 

Il  existe  évidemment  une  relation  entre  les  coefiicients  h 
et  k'^  cherchons  celte  relation. 
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On  lire  de  (9) 

(.1)  __  =  _rf«. 

Comme  -^  est  une  quantité  indépendante   de  la  dis- 
tance e  du  plateau,  on  a,  par  intégration, 

Or,  si  la  distance  ^o  des  plateaux  tend  vers  zéro,  la  quan- 

M 
tîté  Co  =  Y  tend  vers  TinTmiy  car  le  numérateur  M  res- 
tant fixe,  et  le  champ  <f  restant  fini  dans  le  diélectrique, 
la  différence  de  potentiel  V  tend  vers  zéro  avec  la  distance 
des  plateaux.  La  relation  (la)  devient  donc. 

('^)  G  =  "^ 

ou 

S 


c  = 


Or, 

,  ^^  M       GV         V 

Si  la  distance  e  des  plateaux  est  assez  petite  pour  qu'on 
puisse  coDsidërer  le  champ  cp  comme  constant  entre  ceux- 
ci,  on  a 

,  V 

d'où 

(.5)  ^=^ 

ou 

Comme  on  a  ^  =  A|ji,  il  en  résulte 

(16)  h=:2k. 
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25.  Généralisation  ries  relations  précédentes  dans 
le  cas  d^un  diélectrique  éleclrisé.  —  Les  irois  relations 
ij;  =  /i[x,  T  =  /rjx*  et  A  =  aAr  ont  été  démontrées  dans  le  cas 
où  le  diélectrique  n*est  pas  électrisé  à  partir  du  point  P, 
situé  à  la  limite  de  la  couehe  électrique,  point  P  où  Ton 
considère  le  champ  t};.  On  peut  se  demander  si  elles  sub- 
sistent encore  avec  les  mêmes  valeurs  de  A  et  de  Ar  quand 
le  diélectrique  est  électrisé  au  delà  du  point  P;  nous 
allons  voir  qu'il  en  est  ainsi. 

Je  m'appuierai,  pour  celte  démonstration,  sur  ce  fait 
qu'une  couche  électrique  sphérique  et  uniforme  est  sans 
action  sur  un  point  électrisé  placé  à  son  intérieur.  On  le 
voit  aisément  en  considérant  le  cas  d'un  conducteur  sphé> 
rique  creux.  Si  aucun  corps  électrisé  n'est  placé  dans  la 
cavité,  le  champ  électrique  y  est  nul,  comme  nous  le  sa- 
vons, quelle  que  soit  la  charge  de  la  sphère  et  quelque 
mince  que  soit  la  paroi  de  ce  conducteur.  Or,  si  la 
sphère  est  à  l'infini  de  tout  corps  électrisé,  d'une  part  le 
champ  dans  l'intérieur  est  dû  uniquement  k  la  charge  de 
la  sphère,  d'autre  part,  celle-ci  est  uniformément  distri- 
buée. En  vertu  de  la  loi  établie  au  n^  3,  si  la  même  quan- 
tité d'électricité  était  distribuée  uniformément  sur  une 
sphère  diélectrique,  elle  produirait  encore  le  même  effet, 
c'est-à-dire  un  champ  nul  en  tout  point  de  son  intérieur. 

Revenons  maintenant  à  la  considération  de  deux  sur- 
faces conductrices  sphériques  concentriques  séparées  par 
un  diélectrique  homogène.  Sans  changer  la  charge  de  la 
sphère  intérieure,  supposons  que  le  diélectrique  soit 
électrisé  de  façon  que  la  densité  électrique  cubique  soit  la 
même  aune  même  distance  du  centre  des  sphères,  autre- 
ment dit,  soit  électrisé  en  couches  sphériques  uniformes. 
La  distribution  de  l'électricité  sur  la  sphère  conductrice 
intérieure  ne  sera  pas  modifiée  par  raison  de  symétrie  et 
la  densité  superficielle  |x  conservera  la  même  valeur. 
D'ailleurs,  la  couche  électrique  sur  la  surface  interne  de 
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la  sphère  extérieure  sera  aussi  une  couche  uniforme. 
En  vertu  du  principe  de  la  superposition  des  étals  élec- 
triques, chaque  couche  électrique  sphérique  uniforme  S 
du  diélectrique  ou  de  la  sphère  enveloppe,  donnant  un 
champ  nul,  en  un  point  P  situé  dans  le  diélectrique,  a  la 
limite  de  la  couche  électrique  qui  recouvre  la  sphère 
conductrice  intérieure,  puisque  ce  point  P  est  à  Tintérieur 
de  ces  couches  S,  la  valeur  du  champ  en  ce  point  restera  la 
même,  que  ces  couches  S  existent  ou  n'existent  pas  :  la 
relation  (!/  =  A|ji  subsiste  donc  avec  le  même  coefficient  A, 
que  le  diélectrique  au  delà  de  P  soit  élecirisé  ou  non. 
Du  reste,  en  tout  point  de  la  couche  électrique  qui  se 
trouve  à  Tintérieur  de  la  sphère  passant  par  P,  le  champ 
est  aussi  indépendant  des  couches  S,  par  conséquent  la 
valeur  de  la  tension  t  n'est  pas  modifiée  par  la  présence 
des  couches  S,  et  la  relation  T=:ArjjL^  subsiste  avec  la 
même  valeur  de  A;   il  en  résulte  aussi  qu'on  a  toujours 

En  vertu  du  principe  de  l'action  de  milieu,  les  quan- 
tités ({;,  [xetT  sont  liées  par  des  relations  qui  ne  peuvent 
dépendre,  outre  la  nature  du  diélectriiquc  ou  des  conduc- 
teurs, que  de  l'état  d^électrisation  du  diélectrique  au  voi- 
sinage immédiat  de  P  (en  dehors  de  la  couche  comprise 
entre  P  et  le  conducteur);  or,  nous  venons  de  voir  que 
ces  relations  ne  dépendent  pas  de  cet  état  d^élcctrisation. 
Les  trois  relations  t}/  =  A[ji,  x  =  A^jjl^  et  A  =  2A:  sont  donc 
établies  en  toute  généralité.  La  dernière  dispense  de  con-  - 
server  les  deux  coefficients  A  et  A  :  un  seul  suffit  ;  je  con- 
serverai k  et  écrirai  la  première  relation  sous  la  forme 

26.  Relation  'de  Poisson,  —  Relation  de  Laplace. 
—  Considérons  un  diélectrique  homogène  élecirisé  de 
façon  que  la  densité  électrique  cubique  p  soit  la  môme  à  | 

une  même  distance  d'un  point  O,  et  contenu  dans  une  i 

î 
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enveloppe  conductrice  sphérique  de  centre  O.  La  raison 
de  symétrie  suffit  à  faire  voir  que  les  surfaces  équipoten- 
tielles  sont  des  sphères  ayant  O  pour  centre,  les  lignes  de 
forces  des  droites  rayons  de  ces  sphères,  que  Tintensité  f 
du  champ  en  un  point  quelconque  A  ne  dépend  que  de  la 
distance  r  de  ce  point  au  centre  O.  Cherchons  cette  inten- 
sité. Pour  cela,  imaginons  que  la  surface  équi  potentiel  le 
de  rayon  r+  s,  en  désignant  par  e  une  quantité  très  pe- 
tite égale  au  rayon  d'action  de  la  matière  (n^  9)  et  que 
nous  pouvons  considérer  comme  infiniment  petit  vis-à-vis 
de  r,  soit  remplacée  par  une  surface  sphérique  conduc- 
trice B.  En  désignant  par  m  la  charge  électrique  du  dié- 
lectrique contenu  à  l'intérieur  de  B,  cette  surface  con- 
ductrice se  couvrira  d'une  charge  électrique  —  m  unifor- 
mément distribuée,  ayant  par  conséquent  une  densité  su- 
perficielle [JL  donnée  par 

Or,  en  vertu  du  principe  de  la  superposition  des  états 
électriques  et  de  la  loi  exposée  au  n®  3,  rien  ne  sera 
changé  au  champ  en  A;  car,  d'une  part,  cette  couche 
électrique  uniforme  —  m  produit  en  A  un  chanip  nul,  et, 
d'autre  part,  les  couches  électriques  spbériques  uniformes 
extérieures  à  la  sphère  de  rayon  r  +  e,  dont  l'action  est 
supprimée,  produiraient  aussi  en  A  un  champ  nul. 

Mais  maintenant  nous  connaissons  la  valeur  du  champ 
en  A,  car,  ce  point  étant  à  la  limite  de  la  couche  élec- 
trique qui  recouvre  B,  on  a 

(a)  (f  =  <^z=2kii= -' 

Si  m  est  positif,  [x  étant  négatif,  le  champ  est  tourné 
vers  B  et,  par  conséquent,  a  un  sens  centrifuge  par  rap- 
port à  O;  c'est  Tinverse  si  m  est  négatif. 

Telle  est  donc  la  valeur  du  champ  dans  le  diélectrique 
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homogène  ëlectrisé  en  couche  sphérique  uniforme  à  une 
distance  r  du  centre  commun  O. 

Ici  se  place  une  remarque  très  importante  :  le  coeffi- 
cient Xr  dans  la  formule  (2)  ne  peut  dépendre  que  de  la 
nature  du  diélectrique  homogène  considéré.  Par  consé- 
quent, ce  coefficient  A*,  qui  entre  dans  les  relations 
<{>  =  2Ar|JL  et  T  =  ^[1.^,  qui,  a  priori,  pouvait  dépendre  non 
seulement  de  la  nature  du  diélectrique,  mais  aussi  de  la 
nature  du  conducteur,  est  indépendant  en  réalité  de 
celle-ci  :  le  coefficient  k  ne  dépend  que  de  la  nature  du 
diélectrique. 

Menons  par  O  trois  axes  de  coordonnées  rectangu- 
laires de  directions  quelconques  OX,  OY,  OZ.  Soient  x, 
y  et  z  les  coordonnées  d'un  point  quelconque  A. 

En  désignant  par  X,  Y,  Z  les  composantes  du  champ 
en  A,  on  a 


X  kmx  -,  y       ,    kmy 

1    T%.  —   y^*    ~  — —  *«     —    —  -1-    

(3) 


i  „  z  kmz 

f  Z  =<p.   -  =H j- 


(4)  ir*-+-^*H- ^»  =  r*. 

Remarquons  que  m  est  une  fonction  de  r  et  que  Ton  a 

(5)  dm  =  ^.^izr'^dr 

on 

dm       ,      , 

en  désignant  par  p   la    densité   électrique    cubique    au 
point  A . 
Dérivons  X,  Y  et  Z  respectivement  par  rapport  à  x,  y 
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et  z^  en  lenani  compte  de  (3),  (4)  ^^  (5),  il  vient 

d\  _  k  1 X  dm  dr      m      3ntx  âr\  __  k_  fx^  m  __  3ma?*\ 

dx  ~~27r\r»  dr  âx       r*  r*     dar/  "~  2:1  \r«       '^       /••  r*     / 

.^.      )  àY  __  k  /y  dm  dr      m      Zmy  dr\  __  k   (y^  m  ^  3/ny*\ 

àZ  ^  k   /  z  dm  dr      m       3  mz  dr\  _  k  /£*  ^  /n  _  3yn^*\ 

dz  ^  Tixl^  dr   àz      r*  "~    /•*""  Ss/ ""  a7c\r»  **    '^       r»  ''^     / 

En  additionnant,  il  vient 

à\       dY       dZ        k    ,  , 

ox        ây       âz        %i:        ^  ^ 

En  vertu  des  relations  du  n*  17,  il  vient 

d^\       d^\       a«V  , 

en  désignant  par  Y  la  valeur  du  potentiel. 

Ces  relations  subsistent  quelle  que  soit  la  valeur  du 
rayon  r  de  la  courbe  sphérique  à  laquelle  appartient  le 
point Â;  supposons  ce  rayon  infini,  les  couches  électri- 
ques de  même  densité  deviennent  des  plans  parallèles  et 
les  relations  (7)  et  (8)  s'appliquent  encore. 

Du  reste,  puisquMl  n'y  entre  que  des  dérivées  du  champ 
ou  du  potentiel,  elles  subsistent  encore  si  Ton  place  en  un 
point  quelconque  l'origine  O  des  axes  de  coordonnées: 
elles  sont  aussi  indépendantes  de  l'orientation  de  ces  axes. 

Pour  donner  plus  de  généralité  à  ces  relations,  suppo- 
sons qu^on  superpose  n  états  électriques  formés  chacun 
par  des  couches  électriques  planes  uniformes,  les  plans 
ayant  d'un  état  électrique  à  un  autre  une  orientation 
quelconque.  Ou  aura  en  un  point  A,  en  désignant  par 
V  et  p,  V|  et  Pi,  Va  et  pa,  ...,  les  valeurs  du  potentiel 
et  de  la  densité  cubique  dans  Tétat  de  superposition  et 
dans  chacun  des  états  correspondants  : 

(  V=V,-hVaH-... 

(9) 

(  p  =  Pi  -f-  pj  -+-... 
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d'où 

et,  par  conséquent,  puisque  la  relation  (8)  s^applique  à 
chacun  des  états  composants,  elle  s'applique  aussi  à 
l'état  de  superposition,  et  il  en  est  de  même  de  la  rela- 
tion (7).  Or,  dans  ce  dernier  état,  la  densité  cubique 
varie   d'une    façon    absolument   qu€^lconque   autour  du 

point  A,  et  l'on  voit  que  -^ — h  -r — h  ^  ne  dépend  que  de 

la  densité  cubique  au  point  considéré. 

Il  suffit  d'appliquer  enfin  le  principe  de  Taclion  de  mi- 
lieu pour  voir  que  les  relations  (7)  et  (8)  sont  tout  à  fait 
générales,  indépendantes  en  particulier  de  la  présence 
de  plusieurs  diélectriques  différents  dans  le  champ,  à  con- 
dition toutefois  de  n'appliquer  ces  relations  qu'à  une  dis- 
lance de  la  surface  limite  d^ùn  diélectrique  homogène  au 
moins  égale  au  rayon  de  la  sphère  d'action  de  la  matière. 

Ce  sont  les  relations  de  Poisson  un  peu  modifiées. 

Si  le  diélectrique  n'est  pas  électrisé,  p  =  o  et  les  rela- 
tions (7)  et  (8)  deviennent 


d\        d\        dZ 
,    ,  d^V      d^y      d«V 


Ce  sont  les  relations  de  Laplace. 

Pour  abréger,  nous  appellerons  laplacienne  et  rempla- 
cerons par  le  symbole  habituel  AV  la  somme  des  trois 
dérivées  secondes  du  potentiel^  la  relation  (8)  s'écrira 
ainsi 

(12)  AV  =  — aA-p. 
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27.  Unités  adoptées  pour  les  grandeurs  électriques. 
—  II  convient  mainienant  d'indiquer  les  ani lés  employées 
pour  mesurer  les  grandeurs  électriques. 

Des  diverses  grandeurs  qui  ont  été  considérées  jusqu'ici, 
une,  la  tension  électrique,  s^évalue  sans  avoir  recours  aux 
unités  des  autres  grandeurs  électriques,  puisque  c'est  le 
quotient  d'une  force  par  une  surface.  Il  convient  donc 
de  partir  de  la  relation  t  =  Xrix^  pour  les  définitions  des 
unités.  Le  coefficient  Ar  varie  avec  la  nature  du  milieu  qui 
entoure  le  conducteur;  d'après  la  marche  suivie,  il  serait 
logique  de  définir  l'unité  avec  laquelle  la  densité  super- 
ficielle [JL  sera  mesurée,  en  faisant  A^  =  i  dans  le  cas  où  le* 
vide  entoure  le  conducteur,  de  façon  à  donner  aux  rela- 
tions T==Â'[Ji^  e\.if=i  aAr[x  leur  maximum  de  simplicité. 
Mais,  pour  ne  pas  changer  l'aspect  des  formules  auxquelles 
nous  sommes  habitué,  il  est  préférable  d'adopter  pour  [jl 
l'unité  qui  dérive  du  choix  qu'on  a  fait  jusqu'ici  pour 
l'unité  électrostatique  d'électricité.  Pour  définir  l'unité 
avec  laquelle  [x  est  mesurée,  je  poserai  donc 

dans  le  cas  du  vide,  de  façon  que  les  deux  relations  men- 
tionnées ci-dessus  prennent,  dans  ce  cas,  la  forme  habi- 
tuelle 

(2)  T  =  air^*, 

(3)  'l'  =  4Ttfx. 

L'unité  de  densité  superficielle  étant  ainsi  fixée,  l'unité 
de  quantité  d'électricité,  l'unité  de  densité  cubique,  Tu- 
nité  d'intensité  de  champ,  l'unité  de  différence  du  poten- 
tiel se  trouvent  aussi  fixée  immédiatement  sans  que  j'aie 
besoin  d'insister  sur  ce  point. 

28.  Pouvoir  inducteur  spécifique.  —  On  vient  de 
voir  qu'avec  les  unités  adoptées  la  tension  Vest  liée  à  la 
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densité  superGcielle  p.  par  la  relation 

dans  le  cas  où  le  yide  entoure  la  portion  du  conducteur 
considérée.  Si  c^est  un  diélectrique  quelconque  qui  en- 
toure cette  portion  du  conducteur,  la  relation  générale 
entre  cette  tension  t  et  la  densité  superficielle  [x  est 

Le  rapport  K,  qui  existe  entre  la  valeur  t  de  la  tension 
électrique  dans  le  cas  du  vide,  et  la  valeur  t  de  la  tension 
électrique,  quand  un  diélectrique  touche  le  conducteur 
pour  une  même  valeur  de  [x,  est  donné  par 

(3)  K=-.  =  _,         dou         ^="K' 

il  ne  dépend  donc,  comme  Ar,  que  de  la  nature  du  diélec- 
trique et  le  caractérise  au  point  de  vue  électrique.  C'est 
ce  rapport  K  que  j'appelle  le  poussoir  induciew*  spéci' 
fiqueovk  la  constante  diélectrique  (cette  définition  revient 
à  la  définition  ordinaire  fondée  sur  le  rapport  des  capa- 
cités). Suivant  l'usage,  c'est  le  coefficient  K  qui  sera  con- 
servé dans  les  formules  au  lieu  de  k.  Les  relations  déjà 
établies  prennent  ainsi  les  formes  suivantes  : 

(4) 


(5) 


6  = 
1 

4it|x 
K    ' 

•c  = 

K    ' 

dx        ày 

àZ        4Tcp 
<)5  ~     K    ' 

=  — 

4TCp 

K 

(6) 


(7)  AV  = 

EnGn  la  capacité  C,  correspondant  à  l'étendue  S  du 
système  de  deux  plans  conducteurs  indéfinis  séparés  par 
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une  distancée  remplie  par  un  diélecirique  homogène,  esl 
donnée,  d'après  la  relation  (i3)  du  n^  24,  par 

KS 


(8)  G  = 


ine 


29.  Mesure  d'une  différence  de  potentiel  en  valeur 
absolue.  —  Il  est  bon  de  donner  dans  un  cours  à  cet  en- 
droit le  principe  et  la  description  de  Télectromètre  absolu 
de  Lord  Kelvin,  pour  montrer  comment  on  peut  mesu- 
rer, avec  les  unités  indiquées,  une  diflërence  de  potentiel- 
On  arrivera  aisément  à  la  formule  de  Télectromètre  par 
les  relations  suivantes,  où  les  lettres  ont  les  significations 

habituelles  : 

M       CV        KV 

d'où 

(a)  F^St^s"'^^'-^^^* 


K     "     Sire» 


En  désignant  par/?  le  nombre  de  grammes  qui  produit 
le  même  efTet  sur  le  plateau  mobile  que  la  force  F,  par  g 
Tintensité  de  la  pesanteur  exprimée  au  moyen  du  cenli- 
mètre  et  de  la  seconde  (981  a  Paris),  on  a 

(3)  p^  =  ¥  = 


Sire»  ' 


d'où  la  formule 

(4) 


OÙ  c  et  S  doivent  être  exprimés  en  centimètres  et  centi- 
mètres carrés  pour  que  V  soit  exprimé  en  uni  lés  absolues 

C.Gr.S. 

On  ajoutera  la  remarque  suivante  :  c'est  que  la  force 
électrique  qui  agit  sur  le  plateau  mobile  ne  varie  pas  d'une 
façon  appréciable  si  l'on  vient  à  raréfier,  même  autant  que 
possible,   l'air  dans  l'élecirométre;  ce  qui  montre  que, 
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dans  le  cas  de  l'air  sous  la  pression  atmosphérique,  la  va- 
leur de  K  est  sensiblement  la  même  que  dans  le  vide, 
c'esl-à-dire  sensiblement  égale  à  i  ;  la  relation  (4)  devient 
ainsi 


(5)  V  =  «^/if^. 

Il  est  bon  d'indiquer  dans  un  cours  le  résultai  que 
donne  une  mesure  à  l'ëlectromèlre  absolu  pour  la  diffé- 
rence de  potentiel  d'une  pile  de  200  à  3oo  éléments  îden- 
tiques  associés  en  tension,  d'où  Ton  conclut  la  différence 
de  potentiel  entre  les  pôles  d'un  seul  élément,  celte 
quantité  évaluée  permettant  de  graduer  en  valeur  absolue 
un  éleclromèlre  à  quadrants  ou  lont  autre  électromètre. 

30.  Mesure  d^une  quantité  d^ électricité  ou  d^une  den- 
sité électrique  en  valeur  absolue.  —  La  densité  superfi- 
cielle \k  sur  deux  plat(*anx  parallèles  conducteurs,  assez 
larges  vis-à-vis  de  leur  distance  pour  pouvoir  être  consi- 
dérés comme  infinis,  séparés  par  l'air,  est  donnée  par  la 
formule  (i)  du  paragraphe  précédent,  dans  laquelle  il 
faut  faire  R  =  i, 

V 

La  mesure  en  valeur  absolue  de  la  différence  de  poten- 
tiel Y  des  plateaux  et  de  leur  distance  e  fait  connaître  [x. 
En  appliquant  un  plan  d'épreuve  de  surface  mesurée  s 
sur  l'un  des  plateaux,  ce  plan  d'épreuve  emporte  une 
quantité  d'électricité  m==5[x  connue  en  valeur  absolue. 
Celle-ci,  introduite  dans  un  cylindre  de  Faraday,  permet 
la  graduation  en  valeur  absolue  de  cet  instrument  et,  par 
conséquent,  une  mesure  facile  en  valeur  absolue  des  quan- 
tités d'électricité  et  des  densités  électriques. 
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31.  Théorème  de  Gauss, —  Flux  d* induction.  —  Défi- 
nition habituelle  du  /lux  d'induction  élémentaire 

(  I  )  c?/  =  K<p  cos  (x)ds  =  KX  dsi  4-  KY  dst  h-  KZ  cfej, 

en  désignant  par  dst,  ds%f  dsz  les  projections  de  l'élément  de 
surface  ds  sur  les  plans  de  coordonnées,  et  dujlux  d'induction 
totale  avec  la  convention,  pour  une  surface  fermée,  de  compter 
l'angle  co  entre  le  champ  et  la  portion  de  la  normale  tournée    * 
vers  l'extérieur  de  la  surface  : 

(2)  y  =  fdj  =  fK^cosoids  =  fKXdsi  -h  KY dst  -+■  fCLds^ 

ou  encore 

(3)  j  =  Ç Çv^Xdydz  -4-  KYdzdx  -H  \sZdxdy, 

(4)  j= — /   /  K -p  rf^rf^ -h  K  T— ^-s^ -H  K  —  ûteefj'. 

L'application  du  théorème  de  Green  donne  par  la 
méthode  habituelle  la  relation  de  Gauss  (*);  je  rappelle 
sommairement  celle  démonstration  classique  : 

r  f  fvaWdxdydz 

rr  r/dv  d\     dv  d\     du  dv\  .    ,    . 
"JJJ  \di  di^  dP  dP  '''  TzTzJ'^'^y'^'' 


(*)  Si  l'cQ  ne  veut  pas  faire  usage  de  la  formule  de  Green,  on  peut 
arriver  tout  aussi  rigoureusement  à  la  démonstration  de  la  relation  de 
Gauss  par  la  marche  suivante,  que  je  ne  fais  qu'indiquer  : 

Le  flux  d'induction  à  travers  un  parallélépipède  élémentaire  ayant 
ses  arêtes  parallèles  aux  axes  de  coordonnées  est  égal  à 


i%-^%-^f^^'^'"^y'^'' 


d'après  la  définition  même;  or  la  parenthèse  est  égale  à  -^^j  d'où  ré- 
suite  que  la  relation  est  démontrée  dans  le  cas  du  parallélépipède  élé- 
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Ou  fait  U  =  I ,  on  donne  a  V  la  signification  du  poten- 
tiel et  on  multiplie  les  deux  membres  -par  le  pouvoir 
inducteur  spécifique  K  du  diélectrique  supposé  homo- 
gène. En  remplaçant  KAV  par  sa  valeur  — 4^p  [rela- 
tion (7),  n^  28],  il  vient,  en  représentant  par  M  la  charge 
contenue  à  Tintérieur  de  la  surface  fermi^c  S, 

(5)  4irM  =y. 

Le  flux  d'induction  jf,  à  tra^^ers  une  surface  fermée 
renfermant  un  diélectrique  homogène,  est  égal  à  la  quan- 
tité d* électricité  contenue  à  l'intérieur  de  la  surface 
multipliée  par  4  ^. 

Si  j'ai  rappelé  la  démonstration  de  ce  théorème,  c*est 
surtout  pour  faire  les  deux  remarques  suivantes  :  la  pre- 
mière est  que  c'est  non  le  flux  de  force  (f(fcostùds)j 
mais  le  flux  d'induction  (fKrfcosiods)  qui  est  égal  à 
4icM^  la  seconde,  c'est  que  la  formule  de  Poisson 

n'ayant  été  établie,  par  la  marche  expérimentale  que  j'ai 
suivie,  que  dans  le  cas  où  il  s'agit  de  points  situés  à  une 
distance  de  la  surface  limite  du  diélectrique  homogène  au 
moins  égale  au  rayon  e  de  la  sphère  d'action  de  la  matière, 
la  surface  fermée  à   laquelle  s'applique  le  théorème  de 


mentaire.  Il  sufOtde  décomposer  ensuite  le  volame  contenu  à  riotérieur 
de  la  surface  S,  par  des  parallèles  aux  plans  de  coordonnées,  en  paral- 
lélépipèdes élémentaires  et  en  tétraèdres  élémentaires  rectangles  ter- 
minant les  files  de  parallélépipèdes;  de  faire  remarquer  que  les  flux 
d'induction  à  travers  la  surface  commune  à  deux  parallélépipèdes  con- 
tigus  sont  égaux  et  de  signe  contraire  pour  que,  en  appliquant  la  relation 
de  Gauss  à  chacun  des  parallélépipèdes,  la  relation  cherchée  se  trouve 
établie  pour  la  surface  en  escaliet  S  inscrite  dans  S  et  formée  par  les 
surfaces  libres  des  parallélépipèdes  élémentaires.  Pour  retendre  à  la 
surface  S,  on  s'appuiera  sur  ce  que  la  somme  du  flux  d'induction  à 
travers  les  faces  rectangles  d'un  tétraèdre  élémentaire  est  égale  à  un 
infiniment  près  d'un  ordre  supérieur  au  flux  d'induction  à  travers  la 
face  hypoténuse. 

jénn,  de  Chim.  et  de  Ph/t.,  7*  série ,  U  Y.  (Mai  1895.)  4 
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Gauss  doit,  d'après  cette  démonstration,  avoir  tous  àes 
points  à  une  distance  de  la  surface  limite  du  diélectrique 
au  moins  égale  à  e.  Je  généraliserai  un  peu  plus  loin  ce 
théorème  de  Gauss,  car  il  est  applicable  encore  au  cas 
d'un  diélectrique  hétérogène. 

32.  Propriétés  du  champ  de  part  et  d  ^ autre  de  la  sur- 
face de  de  séparation  de  deux  diélectriques.  —  Considé- 
rons le  cas  de  deux  surfaces  conductrices  A4  et  A3  (Jig'  3) 


Fig.  3. 


sphérîque^  et  concentriques,  de  centre  O,  de  rayon  r^  etr^ 
(ra  >  Ti),  comprenant  entre  elles  deux  diélectriques  ho- 
mogènes ai  et  ^2,  séparés  par  une  surface  sphérique  s  de 
centre  O,  de  rayon  ;^.  Supposons  les  diélectriques -éiec- 
trisés  par  couches  sphériques  et  concentriques  uniformes. 
Par  raison  de  symétrie,  les  densités  superficielles  sont 
uniformes  sur  A|  et  Aa*  Désignons  par  Mi  =  4''^'^IAi  ^^ 
par  1VI2^=  4^^2t^a  ^^^  charges.de  A|  et  A2;  par  rux  et  m^ 
les  charges  de  ^i  et  ^2,  on  a 


(t) 


M|-t-  m|-H  mj-+-  Mt=  o, 


d'après  la  loi  de  Faraday. 
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Menons  les  surfaces  S|,  5|,  i^  et  S^  A  des  dislancea  des 
surfaces  Ai,  ^  et  Aa  égales  ou  légèrement  supérieures  au 
rayon  t  de  la  sphère  d'acdon  de  la  matière  ^  la  quantité  e  est 
négligeable  vis-à-vis  dès  rayons  de  courbure.  Désignons 
par  ^ly  cpo  Ça  et  ^2  les  intensités  des  champs  électriques 
sur  les  surfaces  Si,  5|.,  s^  et  Sa;  enfin  appliquons  la  rela- 
tion de  Gauss  à  la  portion  du  diélectrique  a^  comprise 
entre  S|  et  Si  et  à  la  portion  du  diélectrique  aa  comprise 
entre  Sa  et  Ja  qui  ne  laisse  en  dehors  qu^une  portion  de 
ces  diélectriques  qu*on.peut.  considérer  comme  infiniment 
petite. 

On  a,  pour  le  Hux  d'induction  I|  et  Ja  à  travers  S|  et  Sa, 

{2}  {  •        •  •  . 

(  Jî  =  ±4TcrîK,4'j=  — 47:/J.4:rfjij=— 4:rMj, 

en  grandeur  et  en  signe,  et  pour  les  ûux  d'induction  à 
travers  s^  et  ^3 

l  yi=»4ît'''*K,cp,cosa,, 
{  yï=4iî/'*K|©jC0sa,, 

ai  et  aa  étant  égaux  à  o  ou  à  ir,  puisque  la  surface  s  est, 
par  raison  de  symétrie,  une  surface  équipotentielle;  la  re- 
lation de  Gauss  donne 

(4)  Ji-t-/i  =  4itmi        et       Ji-f-yj=  47tmt, 

ou 


(5) 


41^1^14-  4'rcr'*Kj«pj  cosai  =  ittirii, 


d*on,  par  addition, 

(6)  r*(KiÇiC0SG[i.-H  Kjçjcosa,)  =  M,-h  mi-+-  /nj-t-  Mj; 

or,  le  second  membre  est  nul  diaprés  (i)  :  donc 

(7)  Kicpi  cosai+Ks(piCOsaa=:  o; 
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cosai  etcosa^  sont  donc  de  signe  contraire;  comme  ils 
sont  égaux  à  ±  i ,  on  a 

(8)  Knp,  =  K,?j; 

puisque  les  angles  ai  et  a2  sont  comptés  avec  les  portions 
de  normale  à  s  prises  en  sens  contraire,  le  sens  du  champ 
est  le  même  sur  la  surface  Si  et  sur  la  surface  s^. 

Ce  résultat  subsiste  quand  les  rayons  Ti,  r^^  r^  de- 
viennent in6uis,  et  quel  que  soit  Fécarlement  des  surfaces 
A|  et  A2.  En  vertu  du  principe  de  l'action  de  milieu,  il 
doit  subsister  toutes  les  fois  que  les  lignes  de  forces 
sont  normales  à  la  surface  de  séparation  des  deux  diélec- 
triques. 

Supposons  maintenant  la  ligne  de  force  tombant  obli- 
quement sur  la  surface  de  séparation  des  deux  diélec- 
triques; soit  a,  Pangle  qu'elle  fait  avec  la  normale  dans  le 
premier  milieu  et  a^  l'angle  qu'elle  faii  avec  la  normale 
dans  le  second  milieu  (la  ligne  se  brisant  en  traversant  la 
surface  comme  cela  résulte  de  ce  qui  suit).  Soient  sur 
une  normale  à  la  surface,  deux  points  P4  et  Ps  infiniment 
voisins  dans  l'un  et  l'autre  milieu,  et  deux  autres  points 
Qi  et  Q2  pris  dans  les  mêmes  conditions  sur  une  autre 
normale,  à  une  distance  infiniment  petite  de  de  la  pre- 
mière, la  distance  P1P3  ou  Q1Q2  étant  infiniment  petite 
vis-à-vis  dePiQi  ou  PaQa-  Si  V|  et  V2=^  \i  -f-  «sont  les 
potentiels  très  voisins  en  P4  et  P2,  les  potentiels  en  Q4  et  Q2 
sont  \i  -h  rfV|  et  V2  -h  dVi  =  V«  -j-  rfV|  4-  w,  car  le  saut 
de  potentiel  a,  en  traversant  la  surface,  ne  dépendant  que 
de  la  nature  des  deux  milieux,  est  le  même  en  P|  P2  qu'en 
Qi  Q2  ;  il  en  résulte  dV,  =  rfV2.  Si  un  corps  électrisé  de 
charge  m  voyage  d'abord  de  P|  à  Qi,  ensuite  de  P2  à  Q2, 
la  force  électrique  accomplira  un  travail  égal  à 

mXide  =:  — mdVif 
m  Xj  de  =  —  fît  dVtf 
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dans  le  premier  et  dans  le  second  milieu,  en  désignant  par 
Xi  etXa  les  composantes  du  champ  dans  le  premier  et  le 
second  milieu  suivant  les  directions  parallèles  entre  elles 
et  à  la  surface  P|  Qi  ou  P2Q2  ]  or,  comme  ^Vf  =:  eZVa,  on  a 

(10)  X|  =  X,. 

Ainsi  les  projections  du  champ  suivant  une  même  direc- 
tion parallèle  à  la  surface  sont  égales  dans  les  deux  milieux. 
II  en  résulte  que  la  direction  prise  sur  la  surface  de  sépa- 
ration pour  laquelle  le  champ  cpi  a  sa  projection  maxima 
est  aussi  celle  pour  laquelle  le  champ  (f^  a  sa  projection 
maxima;  or,  ces  directions  étant  respectivement  celles  qui 
se  trouvejit  dans  le  plan  passant  par  la  normale  et  la  direc- 
tion dn  champ,  on  voit  que,  de  part  et  d'autre  de  la  surface 
de  séparation,  les  deux  directions  du  champ  se  trou\fent 
dans  un  même  plan  normal  à  la  surface  de  séparation, 
comme  les  deux  portions  d^un  rayon  lumineux  réfracté; 
aussi,  par  analogie  avec  TOplique,  appellerai-je  plan  d^ in- 
cidence ce  plan  normal  à  la  surface  de  séparation  qui  con- 
tient les  directions  du  champ.  Les  composantes  du  champ 
suivant  l'intersection  du  plan  d'incidence  et  de  la  surface 
de  séparation  étant  respectivement  cpi  sinai  et  cp^sinaj  et 
étant  égales,  on  a 

(11)  (pi  sinai=  cpt  sinO]. 

Dans  le  cas  particulier  où  la  surface  équipotentielle  est 
normale  à  la  surface  de  séparation,  le  champ  de  part  et 
d'autre  de  cette  surface  est  tangent  à  celle-ci;  cette  re- 
marque très  simple  va  nous  servir. 

Revenons  au  cas  général  où  les  champs  d'intensité  f  1 
et  <p2  font  les  angles  a|  et  a^  avec  la  normale.  Superposons 
a  cet  état  électrique  un  autre  état  qui,  au  point  considéré, 
donnerait  un  champ  tangent  à  la  surface  de  séparation 
ajant  pour  intensité  cp^  sinai  =  cpa  sinaa,  de  même  direc- 
tion que  les  projections  cpi  sinai  ou  cp|sina2  du  champ  du 
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premier  état  sur  la  surface,  mais  en  sens  contraire.  Dans 
l'état  de  superposition,  le  champ  est  normal  à  la  surface 
de  séparation  (puisque  les  composantes  tangeniielles  se 
délruisent)  et  sa  valeur  est,  de  part  et  d^auire  de  la  sur- 
face, fi  costti  et  f 2  cosai  ;  on  a  donc,  en  vertu  de  la  rela- 
tion (8),  la  relation 

(12)  KiÇi  cosai=  Kjçjcosaj. 

C'est  en  toute  généralité  que  les  relations  (11)  et  (12) 
ont  été  établies,  la  valeur  du  champ  devant  être  consi- 
dérée de  part  et  d'autre  de  la  surface  de  séparation  à  des 
distances  égales  au  rayon  de  la  sphère  d'action  de  la  ma- 
tière. Il  est  clair  qu'à  l'intérieur  de  la  couche  extrême- 
ment mince,  égale  au  diamètre  de  la  sphère  d'action  et 
comprenant  la  surface  de  séparation,  les  valeurs  (p  et  a 
du  champ  passent  graduellement  de  f  1  et  ai  à  cpa  et  aa. 

Des  relations  (11)  et  (la)  on  tire 

Ainsi  :  les  tangentes  des  angles  du  champ  et  de  la 
normale  sont  proportionnelles  aux  pouvoirs  inducteurs 
spécifiques. 

Telles  sont  les  deux  lois  de  la  réfraction  des  lignes  de 
forces. 

En  multipliant  par  l'étendue  ds  d'un  élément  de  la 
surface  de  séparation  les  deux  membres  de  la  relation  (12), 
il  vient 

(  14  )  <3(/i  =  Kl  çi  cos ai  ds  =  Kj  <pt  cos  as  ds  =  dj\^ 

d'bù  . 

('5)  •^*'^j  ^yi=y  ^yî=ytj 

pour  une   surface  le  séparation  d'étendue  quelconque» 
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Le  flux  d' induction  j  ne  vaine  pas  en  traversant  la 
surface  dé  séparation  de  deux  diélectriques  électrisés  ou 
non. 

33.  Généralisation  du  théorème  de  Gai^s.  —  Consi* 
dérons  une  surface  feroiée  S  {fig»  4  )?  menée  dans  un  milieu 
constitué  par  plusieurs  diélectriques  homogènes  K\^  K^^ 
As,  A4,  ....  Menons  de  part  et  d'autre  de  chacune  des  sur- 

Fig.  4- 


faces  de  séparation  /,  /',  J"  . , .  des  diélectriques  des  sur* 
faces  s\ ,  5^  ou  5p  5^,  . . . ,  parallèles  à  une  distance  égale  au 
rajon  de  la  sphère  d'action  de  la  matière  ;  limitons  chacun 
des  diélectriques  homogènes  è  l'une  de  ces  surfaces  et  à  la 
surface  S  et  écrivons  pour  chacun  la  relation  de  Gauss  : 

iyi=4TïM„ 
y,  =  4TrM,, 


Additionnons  membre  à  membre  et  remarquons  que 
j\-\-J2'\-Jt'\-  •  •  •  se  réduit  au  fluvd'inductionyà  travers 
la  surface  S,  puisque  les  flux  à  travers  les  surfaces  s\  et 
s'^  ou  à  travers  s\  et  s\^  etc.,  se  détruisent  comme  étant 
égaux  (n^32,  relation  i5)  et  de  signes  contraires,  à  cause 
de  la  convention  de  compter  les  angles  à  partir  de  la  por- 
tion de  la  normale  dirigée  à  Textérieur  du  volume  con- 
sidéré. D'autre  part,  M|  +  M2  -f-  M^  -f-  ...  représente  la 
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charge  électrique  totale  M  contenue  à  rinlérieur  de  S, 
car  entre  Tes  surfaces  /,  et  5^  ou  s]  et  5^,  etc^  s'il  se  trouve 
une  couche  électrique  double,  celle-ci  est  composée  de 
quantités  égales  d*électricité  de  signes  contraires.  On  a 
donc 

(2)  y=4^M. 

Cette  relation  restant  exacte  quel  que  soit  le  nombre 
des  diélectriques  homogènes  et  quelque  voisin  que  soit 
leur  pouvoir  inducteur  spécifique  reste  exacte  si  le 
milieu  e^t  un  diélectrique  hétérogène  dont  les  propriétés 
varient  d'une  façon  continue  ou  discontinue. 

34.  Propriétés  des  tubes  de  forces.  —  Du  théorème 
de  Gauss,  on  déduit  immédiatement  les  corpllaires  sui- 
vants : 

1°  Quand  un  tube  de  force  ne  contient  à  son  intérieur 
qu'un  diélectrique  non  électriséy  le  flux  d'induction  à 
travers  une  de  ses  sections  quelconque  a  toujours  la  même 
valeur,  les  normales  ayant  le  même  sens  pour  les  deux 
sections. 

Par  conséquent  : 

2**  Sur  une  ligne  de  force  tra\^ersant  un  diélectrique 
non  e/tfc^me  [c'est-à-dire  faisant  partie  d'un  tube  de  force 
infiniment  mince  ne  contenant  pas  d'électricité  (*  )],  le 
champ  a  toujours  le  même  sens;  il  en  résuhe  que  le 
potentiel  varie  toujours  dans  le  même  sens  en  suii^ant 
une  de  ces  lignes  de  forces  :  deux  points  d^une  pareille 
ligne  ne  peuvent  avoir  le  même  potentiel. 


(*)  Ctttte  défiDÎtion  est  nécessaire  pour  éviter  une  confusion  :  par 
exemple,  la  ligne  qui  joint  le  centre  de  deux  sphères  conductrices  de 
même  rayon  et  également  chargées  d'électricité  est  composée  de  deux 
portions  de  lignes  de  forces  allant  depuis  Tune  des  sphères  jusqu'au 
milieu  de  Tinteryalle  compris  entre  elles,  et  là  se  courbant  à  angle 
droit. 
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3**  Si  un  tube  de  force  réunit  deux  surfaces  conductrices 
et  si  le  diélectrique  contenu  à  l'intérieur  du  tube  nest 
pas  électrisé,  en  dehors  des  couches  électriques  qui  peu- 
s^ent  recouvrir  les  conducteurs  sur  les  deux  bases  du 
tube,  les  quantités  d'électricité  qui  coulèrent  ces  deux  bases 
sont  égales  en  valeur  absolue  et  de  signes  contraires» 

Il  sufGt,  pour  établir  ce  corollaire,  d'appliquer  la  rela- 
tion de  Gauss  au  volume  limité  par  le  lube  de  force,  sup- 
posé d^abord  infiniment  mince,  et  par  deux  surfaces 
menées  dans  le  diélectrique  à  la  limite  de  la  couche  élec- 
trique qui  recouvre  les  conducteurs  en  se  servant  des  re- 
lations 

et 

La  démonstration  faite  dans  le  cas  d'un  tube  infini- 
ment  mince  s^étend  d'elle-même  à  un  tube  d'une  section 
finie  quelconque.  On  en  déduirait  la  loi  de  Faraday  si  Ton 
ne  s'était  pas  appuyé  précisément  sur  cette  loi,  établie 
(expérimentalement  pour  démontrer  les  théorèmes  qui 
conduisent  à  ce  corollaire. 

Comme  sur  une  ligne  de  force  de  l'un  de  ces  tubes  le 
sens  du  champ  est  toujours  le  même,  que  celui-ci  est 
tourné  de  la  surface  conductrice  positive  à  la  surface 
conductrice  négative,  la  première  est  à  un  potentiel  plus 
élevé  que  la  seconde. 

3S.  Généralisation  de  la  relation  de  Poisson.  —  En 
écrivant  la  relation  de  Gauss  généralisée  pour  un  paral- 
lélépipède élémentaire  ayant  ses  arêtes  parallèles  aux 
axes  de  coordonnées,  on  obtient,  avec  les  notations  habi- 
tuelles, la  relation 

m  e^(KX)       (^(KY)    ,    a(KZ)_ 
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qui  s'applique  aussi  bien  au  cas  d'un  diëlcclrique  homo- 
gène (K  constant)  qu'au  cas  d'un^  diélectrique  hétérogène 
(K  fonction  de  Xy  y  el  z).  C'est  la  relation  de  Poisson 
généralisée. 

36.  Conditions  pour  qiiune  fonction  des  coordonnées 
représente  le  potentiel.  —  Je  me  bornerai  au  cas  où  le 
milieu  diélectrique  n'est  pas  électrisé,  les  conducteurs 
seuls  étant  chargés  et  l'équilibre  électrique  existant. 

Limitons  Tespace  considéré  par  une  surface  S  aussi 
vaste  qu'il  est  nécessaire  du  reste.  Cette  surface  S  renferme 
divers  conducteurs  et,  entre  eux,  un  milieu  diélectrique 
que  je  supposerai  homogène  ou  formé  de  portions  homo- 
gènes. Ce  milieu,  par  hypothèse,  n'est  pas  électrisési  Ton 
excepte  la  région  extrêmement  mince  située  à  la  surface 
de  séparation  de  deux  diélectriques  où  se  trouve  l'inévi- 
table couche  double.  Faisons  l'approximation  suivante, 
presque  toujours  parfaitement  légitime  :  négligeons  l'épais- 
seur de  la  couche  double  et  négligeons  le  saut  de  potentiel 
qui  peut  exister  en  traversant  la  surface  de  séparation, 
soit  de  deux  diélectriques  au  contact,  soit  de  deux  con- 
ducteurs en  contact;  de  cette  façon  le  potentiel  V  est  une 
fonction  continue  des  coordonnées  dans  tout  l'intérieur 
de  £.  Limitons  la  portion  D  du  milieu  diélectrique  con- 
sidéré à  la  surface  2  d'une  part  et,  de  l'autre,  à  des  sur- 
faces là  parallèles  a  la  surface  des  conducteurs,  menées  a 
la  limite  de  la  couche  électrique  qui  les  recouvre.  Ces 
surfaces  2/  ont  un  potentiel  qui  ne  diil^re  que  d'une  façon 
absolument  négligeable  du  potentiel  des  conducteurs  cor- 
respondants; ce  sont  donc  des  surfaces  équipotcntielles 
astreintes  à  avoir  des  potentiels  déterminés  Vf  ,¥«,  Vs,  .... 
Dans  toute  cette  région  D,  la  laplacienne  AV  du  potentiel 
est  nulle  puisque  le  milieu  n'est  pas  électrisé.  Si  le  poten- 
tiel y  est  une  fonction  continue  des  coordonnées,  ses  dé- 
rivées premières  éprouvent,  en  traversant  la  surface  de 


THÉORIE    GÉNÉRALE    DB    l'ÉLECTROSTATIQUE.  Sq 

séparation  S  de  deux  diélectriques,  les  discontinuités  re- 
présentées par  les  relations  suivantes,  qui  ne  sont  autres 
que  les  relations  (lo)  et  (la)  du  n^  32,  sous  une  autre 
forme,  et  dans  lesquelles  n  représente  la  longueur  comptée 
sur  la  normale  à  la  surface  de  séparation,  s  la  longueur 
comptée  dans  une  direction  quelconque  prise  dans  le  plan 
tangent  à  la  surface  au  point  considéré  et  où  les  indices 
I  et  2  caractérisent  les  grandeurs  qui  se  rapportent  à 
chacun  des  deux  diélectriques  : 

(») 


\às),  [âlji' 


Ces  conditions,  qui  sont  nécessaires  pour  qu'une  fonc- 
tion V  représente  le  potentiel,  sont  aussi  suffisantes  : 
une  fonction  continue  des  coordonnées  U,  qui  prend  aux 
limites  de  D,  soit  sur  la  surface  S,  soit  sur  les  surfaces  S', 
les  valeurs  assignées  au  potentiel,  dont  la  laplacienne  AU 
est  nulle  dans  toute  la  région  D  et  dont,  enfin,  les  déri- 
vées premières  présentent,  aux  surfaces  séparant  deux 
diélectriques,  les  discontinuités  indiquées  par 

est  dans  toute  la  région  D  identique  au  potentiel  V. 

Pour  le  voir,  considérons  la  fonction  W  =  U  —  V  qui 
est  continue  dans  toute  la  région  D^  sa  laplacienne 
AW  =  AU  — AY  étant  nulle  dans  toute  cette  région 
(puisque  AU  =  AV  =  o),  elle  ne  peut  pas  présenter  de 
maxima  ou  de  minima  en  dehors  des  points  des  surfaces 
de  séparation  S.  Là,  la  discontinuité  des  dérivées  pre- 
mières de  U  et  de  V  empêche  de  se  servir  de  la  considéra- 
tion de  la  laplacienne;  mais  il  est  facile  de  montrer  que, 
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même  sur  la  surface  S,  la  foaction  W  ne  peut  avoir  ni 
maxima  ni  minima.Si,  en  effet,  en  un  point  A  d^une  sur- 
face S,  la  fonction  W  prenait  une  valeur,  soit  plus  grande, 
soit  plus  petite  que  celle  qu'elle  a  vn  deux  points  inGni- 
ment  voisins  Af  et  A 29  pris  sur  la  normale  en  A  à  la 
surface  S,  de  part  et  d'autre  de  cette  surface,  la  dérivée 

-r—  de  W  par  rapport  à  la  longueur  comptée  sur  la  nor- 
male changerait  de  signe  en  A  en  allant  de  A4  à  A2  • 
(-T-I  et  (-j-)  devraient  être  de  signes  contraires.  Or, 
il  n'en  est  rien,  car  de  (i)  et  (2)  on  lire 

■'■[(S),-(ë),]-.[(S).-a] 

ou 

et,  comme  Ki  et  K2  sont  des  grandeurs  essentiellement  po- 
sitives, (-j-)  et  (-J-)  sont  de  même  signe.  La  fonc- 
tion W,  ne  présentant  pas  de  maxima  ou  de  minima  dans 
la  région  D  et  s'annulant  sur  la  surface  limite  de  celte  ré- 
gion, puisque  par  hypothèse,  en  chacun  de  ces  points,  on 
a  U=  V,  est  partout  nulle  à  Tinlérieur  de  D.  On  a  donc 

partout 

W=U— V=o 

ou 

U=V. 

Ce  théorème  permet,  quand  on  soupçonne  la  fonction 
des  coordonnées  qui  représente  le  potentiel,  de  s'assurer 
qu'elle  le  représente  en  effets  et  par  là  de  connaître  l'état 
électrique  en  chaque  point  du  champ. 

Je  donnerai  ici  un  exemple,  qui  me  sera  très  utile  plus 
loin,  de  l'application  de  ce  théorème  à  la  recherche  de 
l'état  électrique  dans  le  cas  de  deux  diélectriques  homo- 
gènes en  présence. 
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Pour  cela,  considérons  deux  diélectriques  (i)  et  (2) 
{fig*  5)  séparés  par  un  plan  AB.  Ces  diélectriques  sont 
chacun  compris  entre  deux  plans  conducteurs  parallèles 
indéfinis  AÂ|,  BB|  pour  le  diélectrique  (1),  AAj,  BBa 
pour  le  diélectrique  (a),  les  plans  conducteurs  AA^  et 
AAa  ainsi  que  les  plans  BB|  et  BB2  se  coupant  suivant 
le  plan  de  séparation  AB  des  diélectriques  et  étant  limités 
à  ce  plan.  Prenons  pour  axe  des  ^  l'intersection  des  plans 


Fig.  5. 


AA| ,  AA2  et  AB  ;  pour  axe  des  x  la  perpendiculaire  ABX 
à  Taxe  des  y  en  un  point  A  de  cet  axe,  comprise  dans  le 
plan  de  séparation  des  deux  diélectriques,  de  façon  que 
ce  plan  soit  le  plan  des  xy\  enfin  prenons  pour  axe  des  z 
la  perpendiculaire  AZ  au  plan  des  xy.  En  désignant  par 
Ki  et  Ka  les  pouvoirs  inducteurs  spécifiques  des  milieux 
1  et  2,  donnons  aux  angles  aigus  ai  et  a^  que  font  les 
plans  A|  A  et  AA^  avec  le  plan  de  séparation  AB  des  deux 
diélectriques  des  valeurs  satisfaisant  à  la  relation 


(0 


tangai  _  Ki 
tanga,  ""  ÏCi' 

Remarquons  que  si,  d'un  point  quelconque  I  pris  sur 
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le  plan  de  séparation  AB,  on  abaisse  des  perpendiculaires 
IMf,  IM2  sur  les  pian»  AAf  et  BB,  et  si  par  I  on  mène 
la  normale  N1IN2  à  AB,  les  angles  M|IN|  et  MalN^, 
étant  respectivement  égaux  à  ai  et  a^,  obéissent  à  la 
relation  (i).  Par  conséquent,  il  est  possible  que  la  ligne 
brisée  Mf  IMt  représente  une  ligne  de  forcés  du  champ 
quand  les  surfaces  conductrices  A^AÀa  et  B1BB2  sont 
portées  à  des  potentiels  diiiérents  V  et  V^,  puisque  cette 
ligne  est  normale  aux  surfaces  conductrices  et  obéit  aux 
lois  de  la  réfraction  des  lignes  de  forces.  S*il  eu  est  ainsi 
dans  chacun  des  diélectriques,  les  lignes  de  forces  étant 
des  droites  parallèles,  les  tubes  de  forces  sont  des  cylindres 
et  le  champ  doit  avoir  une  intensité  constante  (pi  pour  le 
diélectrique  1  et  fa  pour  le  diélectrique  a;  dès  lors,  en 
appelant  ni  la  longueur  comptée  sur  une  ligne  de  force 
dans  le  milieu  i,  à  partir  de  AAi,  donnée  par 

(2)  ni  =  xs'mcii  —  ^cosai, 

on  a 


(3)  <pi  =  — 


d'où 

dy  =  —  ^iditi. 

On  aurait  donc  pour  le  premier  milieu  : 

(4)  V-V'  =  -f,n,; 

f  I  se  détermine  en  appliquant  la  relation  à  une  ligne  de 
force  P|  P',  entièrement  contenue  dans  le  milieu  i^  en 
désignant  par  /  la  longueur  AB,  on  a,  en  effet, 

(5)  V-V  =  -çi/sina,, 
d'où,  en  substituant  çi  dans  (4)9 


THÉORIE    GÉNÉRALB    DE  L*ÉLECTROSTATIQDB.  63 

En  désignant  par  ra^  la  distance  d*un  point  à  la  surface 
BBs,  on  verrait  de  même  que  dans  le  diélectrique  2  on 
aurait 

(7)  ni=  laincti  —  2rsiaat+ ^'cosas 

et 

V  — V* 

Il  reste  à  voir  si  ce  sont  réellement  là  les  valeurs  qui 
représentent  le  potentiel  dans  les  deux  milieux;  le  théo- 
rème précédent  va  nous  montrer  qu'il  en  est  bien  ainsi. 

Remarquons  d'abord  que  la  fonction  V,  donnée  par 
(6)  et  (8),  continue  dans  chacun  des  milieux,  n'éprouve 
aucune  discontinuité  en  passant  du  milieu  i  au  milieu 
2j  car,  en  un  point' (x,jk)  quelconque  du  plan  de  sépara- 
lion  AB,  les  relations  (6)  et  (8)  donnent  la  même  valeur 
pour  V. 

Prenons  les  dérivées  par  rapport  à  a:  et  ^  ;  on  a  : 

i«  D'après  (6) 

dx        l  sinat    dx  ~'        l 
et 

dy  ""   /sinoci    dy  ~~ 
2«  D'après  (8) 

dx  ""   /sina^    dx  l 

et 

dW       V'— Vd/i, 


Oy        l  sin  a^    dy 


=  o. 


On  voit  que  les  composantes  du  champ  dans  le  plan 
de  séparation  ont  la  même  valeur  de  part  et  d'autre  de 
cette  surface. 


1 
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Prenons  les  dérivées  par  rapport  à  z  ;  on  a 
1°  D'après  (6) 

dz  ~"    /sincci    dz   ^  l        tangoci 

a»  D'après  (8) 

dz  ""  /sinat    <^^   ~  /        tangai 

On  a  donc 


(9) 


d'où 


^f), 


\àz  J i  __  tangss  __  K^ 
/WV"-  tangai  ""  K^' 
\dz). 


ce  qui  est  bien  la  relation  qui  doit  exister  enti^e  les  com- 
posantes normales  du  champ  de  part  et  d'autre  de  la  sur- 
face de  séparation. 

En  outre,  V,  d'après  (6)  ou  (8),  étant  une  fonction  du 
premier  degré  en  7Z|  ou  tz^  et  par  conséquent,  d'après  (a) 
ou  (7),  étant  une  fonction  du  premier  degré  des  coor- 
données, la  laplacienne  AV  est  nulle. 

Enfin,  remarquons  que,  dans  tous  les  plans  parallèles  au 
plan  des  xz,  par  raison  de  symétrie,  la  fonction  des  coor- 
données qui  représente  le  potentiel  est  la  même.  Il  suffit 
donc  de  la  trouver  pour  le  plan  des  xz.  Nous  pouvons 
alors  remplacer  les  surfaces  S  et  S',limitantla  portion  du 
milieu  diélectrique  considéré,  par  un  périmètre  et  prendre 
pour  celui-ci  P|  V^BP^P,  AP|,  les  perpendiculaires  PiP, 
et  P2P2  AUX  surfaces  conductrices  étant  prises  à  une  dis- 
tance infinie  des  AB  par  rapport  à  la  distance  de  ces  sur- 
faces. Or,  sur  ces  deux  perpendiculaires,  le  potentiel  est 
donné  par  la  même  relation  que  si  les  surfaces  conduc- 
trices étaient  des  plans  indéfinis,  c'est-à-dire  donné  pré- 
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cisément  par  les  relations  (6)  ou  (8).  D'ailleurs,  ces  rela* 
lions  donnent  bien  aussi  la  valeur  du  potentiel  sur  A^  AÂ2 
ou  B1BB3,  puisqu'elles  ont  éié  assujetties  à  cetie  condi- 
tion. Ainsi,  sur  tout  le  périmètre  limitant  la  portion  du 
plan  xz  considéré,  le  potentiel  est  bien  représenté  par  la 
fonction  V  donnée  par  (6)  et  (8).  C'est  la  dernière  des 
quatre  conditions  que  doit  remplir  la  fonction  Y  pour 
représenter  le  potentiel  partout. 

Les  relations  (6)  et  (8)  représentant  bien  le  potentiel 
dans  chacun  des  milieux;  on  en  déduit  pour  les  densités 
superficielles  [X)  et  {a.2  sur  les  conducteurs  baignés  par  l'un 
et  Tautre  milieu 


(10) 
et 


Kl 

=  — 

dW 
dni 

V'—V 
/sinai 

=  ?i 

4^Kî 
K. 

=  -i- 

d\ 

V'-V 

=  ?«. 

Ki(V'      V) 

et 

Kt  = 

K,(V' 

—  V) 
_ 1 

sinas 

d'où 

(H)  fil  = 

relations  qui  serout  utiles  plus  loin. 

37.  Dans  des  conditions  déterminées  de  potentiel  pour 
les  conducteurs  et  de  charges  électriques  pour  les  diélec- 
triques, il  ny  a  qu!un  seul  état  d'équilibre  possible» 

Pour  démontrer  ce  théorème  important  je  m'appuierai 
sur  deux  lemmes. 

Premieh  lemme.  —  Si  l'on  vient  à  changer  le  signe 
des  charges  électriques  en  tous  les  points  d^un  champ 
électrique  contenu  à  V intérieur  d'une  enceinte  conduc- 
trice fermée,  sans  changer  ni  leur  position  ni  leur 
grandeur,  partout  le  champ  consente  la  même  intensité 
et  la  même  direction,  mais  son  sens  est  reversé  et  la  dif- 
férence de  potentiel  entre  deux  points  déterminés  con- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phj$,,  7*  série  t.  Y.  (Mai  1895.)  5 
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serine  la  même  valeur  absolue,  mais  est  changée  de  signe. 
L' enceinte,  les  conducteurs  et  le  diélectrique  sont  sup- 
posés homogènes. 

Il  sufGt  de  superposer  les  deux  étals  électriques  avant 
et  après  le  renversement  de  signes  des  charges,  et  d'ap- 
pliquer la  loi  des  écrans  électriques  (11*^6)  pour  démontrer 
ce  lemme. 

Deuxième  lemme.  —  Si  à  l'intérieur  d^une  enceinte 
conductrice  fermée  homogène  se  trouvent  di\^ers  conduc- 
teurs homogènes  et  au  même  potentiel  Vq  que  l'enceinte, 
et  si  le  diélectrique  est  homogène  et  n'est  pas  électriséy 
le  champ  électrique  est  partout  nul  à  l^intérieur  de  l'en- 
ceinte. 

Il  suffit  de  remarquer  que  la  fonction  V  =  V©  repré- 
sente partout  le  potentiel,  puisque,  étant  constante,  sa  la- 
placienne  AV  est  nulle  ;  les  dérivées  de  V  étant  nulles,  le 
champ  est  partout  nul. 

Ces  deux  lemmes  établis,  supposons  qu'on  ait  d'abord, 
à  Tintérieur  d'une  enceinte  conductrice  fermée  homo- 
gène, des  conducteurs  homogènes  aussi  présentant  sur 
Tenceinte  des.  excès  de  potentiels  déterminés  Vi ,  V2, 
V3,  . . .  ',  que  le  diélectrique  soit  homogène  et  possède,  en 
ses  divers  points,  des  charges  déterminées  mi,m2,m8, .... 
Admettons  que,  dans  ces  conditions,  il  y  ait  deux  étals 
d'équilibre  :  que  dans  l'état  n^  i,  en  un  point  A,  le  champ 
ait  une  grandeur  $4,  et  que  dans  Télat  n^  2  ce  champ 
ait  au  même  point  A  une  grandeur  4>a.  Concevons  un 
troisième  état  dans  lequel,  en  chaque  point,  les  charges 
sont  les  mêmes  en  valeur  absolue  que  dans  l'état  n*'  2, 
mais  de  signes  contraires.  Dans  cet  état  n°  3,  le  champ 
en  A  a  une  grandeur  ^3  égale  en  intensité  et  en  direction 
à  $,,  mais  de  sens  contraire,  et  les  excès  de  potentiel  des 
conducteurs  sur  l'enceinte  sont  — Vj, — Va, — Vj,  ... 
{premier  lemme).  Du  reste,  cet  état  n®  3  est  aussi  un  état 


I 
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d'équilibre,  puisque,  si  toutes  les  relations  nécessaires 
à  Féquilibre  sont  satisfaites  par  Tétat  n°  a,  elles  le  sont 
aussi  par  Télal  n^  3.  Superposons  Tétat  n^  i  et  Tétat 
n®  3;  dans  Tétat  de  superposition,  le  champ  eu  A  est  la 
résultante  des  champs  ^i  et  4>3*,  les  charges  sont  nulles 
dans  les  diélectriques^  les  excès  de  potentiels  des  conduc- 
teurs sur  renceinie(V«  —  V,),  (V^  —  Vj),  (V, — V,),  . . . 
sont  nuls  aussi*,  donc  le  champ  est  nul  en  tout  point 
du  diélectrique  (rfei/xième  lemme)]  par  conséquent,  0| 
et  ^3  ont  même  intensité,  même  direction,  mais  sont  de 
sens  contraire;  les  champs <^i  et  <l>2  sont  donc  identiques. 
Ainsi,  en  tout  point,  la  grandeur  du  champ  est  la  même 
dans  Tétat  n®  i  et  dans  Tétat  n°  a  :  ces  deux  états  sont 
identiques*,  autrement  dit,  un  seul  état  d'équilibre  est 
possible  dans  les  conditions  indiquées. 

J'ai  restreint  la  démonstration  au  cas  de  conducteurs 
homogènes  et  d'un  diélectrique  homogène  aussi,  pour  ne 
pas  avoir  à  tenir  compte  des  couches  doubles  au  contact 
de  deux  conducteurs  ou  de  deux  diélectriques  de  nature 
difierente.  J'ai  négligé,  en  outre,  la  couche  double  au 
contact  des  conducteurs  et  du  diélectrique. 

Dans  le  cas  général,  le  théorème  est  encore  exact,  mais 
sa  démonstration  est  plus  délicate;  voici  les  modiGcations 
qu'il  faut  lui  apporter.  Quand  on  change  partout  le  signe 
des  charges  électriques  pour  avoir  l'état  n**  3,  il  faut  sup- 
poser aussi  intervertie  l'action  des  deux  matières  sur 
l'électricité,  sans  quoi  les  couches  doubles  de  l'état  n°  3, 
qui  sont  celles  de  l'état  n°  2  retournées,  en  quelque 
sorte,  ne  seraient  plus  en  équilibre.  Dans  l'état  de  su- 
perposition il  faut  non  seulement  superposer  les  charges 
en  chaque  point,  mais  aussi  les  actions  de  la  matière  sur 
l'électricité,  pour  que,  les  couches  doubles  se  trouvant 
anéanties  par  la  superposition,  les  actions  de  la  matière 
sur  l'électricité  s'annulent  aussi.  On  est  ainsi  ramené  au 
cas  traité  ci-dessus  et  la  conclusion  reste  la  même. 
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Remarquons  du  reste,  pour  ne  plus  y  revenir,  que  les 
couches  -doubles  étant  en  équilibre  d'elles-mêmes  sous 
Tinflueuce  des  actions  de  la  matière  et  produisant  un 
champ  nul  en  dehors  de  leur  épaisseur  extrêmement 
faible,  on  peut,  dans  les  théorèmes  concernant  Tétat  d'é- 
quilibre, faire  abstraction  des  couches  doubles.  C'est  ce 
que  je  ferai  dorénavant. 

Enfin,  comme  dans  toutes  les  démonstrations  de  ce 
genre,  l'enceinte  conductrice  fermée,  qu'on  peut  supposer 
aussi  vaste  que  l'on  veut,  n'est  là  que  pour  former  un 
écran  électrique  protégeant  le  système  considéré  des  ac- 
tions extérieures.  Si  celles-ci  sont  négligeables ,  il  est 
évident  que  tout  se  passe  comme  si  l'écran  électrique 
existait.  Du  reste,  presque  toutes  les  expériences  d'élec- 
tricité se  font  à  l'intérieur  d'une  enceinte  fermée,  la  pièce 
où  l'on  opère. 

38.  Énergie  électrique.  —  Dans  le  cas  d'un  système 
formé  par  une  enceinte  conductrice  homogène  contenant 
des  conducteurs  de  même  nature  qu'elle  et  un  diélec- 
trique quelconque,  l'excès  d'énergie  que  présente  le  sys- 
tème dans  Tétatélectrisé  sur  Tétat  non  électrisé,  les  autres 
conditions  restant  les  mêmes,  est  ce  qu'on  appelle  V éner- 
gie électrique  du  système. 

Il  est  aisé  de  voir  que,  en  désignant  par  M  la  charge 
d'une  région  qui  présente  un  excès  de  potentiel  V  sur 
Tenceinte,  Ténergie  électrique  ainsi  définie  W  est  don- 
née par 

(,)  W  =  i2**V. 

Pour  cela,  considérons  un  état  d'équilibre  électrique 
du  système;  multiplions  les  charges  en  chaque  point  par 
un  même  facteur  x  quelconque,  nous  obtiendrons  ainsi 
un  nouvel  état  d'équilibre,  car  toutes  les  conditions  que 
doit  remplir  un  champ  électrique  en  équilibre  (champ 
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nul  à  l'intérieur  des  conducteurs,  rapport  constant  entre 
la  densité  superficielle  et  rinlensité  du  champ  à  la  limite 
de  la  couche  électrique,  etc.)  sont  encore  satisfaites  et, 
,dans  ce  nouvel  état,  nous  savons  que  les  différences  de 
potentiel  sont  les  premières  mulliplices  par  x. 

Ce  point  établi,  on  arrive  aisément  à  la  relation  (i)  en 
suivant  la  marche  indiquée  par  MM.  Bichat  et  Blondloi 
(Introduction  à  l'Electricité  statique^  p.  79),  que  je  rap- 
pelle succinctement  en  la  mettant  en  harmonie  avec  ce 
qui  précède. 

L'accroissement  d'énergie  W  du  système  pendant  la 
charge  est  égal  au  travail  des  forces  extérieures  qui  ont 
été  employées  pour  vaincre  les  forces  électriques.  Comme 
W  et,  par  conséquent,  ce  travail  ne  dépendent  que  de  l'état 
initial  (celui  où  le  système  n'est  pas  chargé)  et  de  l'état 
final,  on  peut  pour  le  calculer  faire  telle  supposition  qu'on 
veut  sur  la  manière  de  passer  de  l'un  à  l'autre.  Or,  sup- 
posons la  manière  suivante  :  à  chaque  instant,  pendant 
la  charge,  les  diverses  régions  du  système  présentent  la 
même  fraction  x  de  leur  charge  finale  et,  par  conséquent, 
la  même  fraction  x  de  leur  excès  de  potentiel  final  sur 
l'enceinte^  la  quantité  x  variera  ainsi  de  o  à  i  pendant  la 
charge. 

A  un  moment  quelconque,  la  charge  Mx  d'une  région 
A,  dont  l'excès  de  potentiel  est  Vx,  s'accroît  d'une  quan- 
tité M^x  par  le  transport,  au  moyen  d'un  petit  corps 
mobile,  de  cette  quantité  d'électricité  de  l'enceinte  jus- 
qu'à A;  le  travail  de  la  force  électrique  agissant  sur  le 

mobile  est 

—  Va:  X  M  do?  =  —  M  \xdx  ; 

celui  de  la  force  extérieure  qui  surmonte  la  force  élec- 
trique est  égal  et  de  signe  contraire;  on  a,  par  conséquent, 

W  =  2  MV  r  a:^  =  i  ^  MV. 
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Cet  accroissement  d'énergie  est  V énergie  électrique;  car, 
en  vertu  du  principe  des  modifications  infiniment  lentes 
(n°  22),  Pénergie  calorifique  du  système  n'a  pu  varier  par 
celte  charge  infiniment  lente. 

r  Dans  le  cas  considéré,  où  les  conducteurs  sont  homo- 
gènes  et  de  même  nature  que  Tenceinte,  si  le  système  est 
déchargé  sans  qu'il  y  ait  de  travail  fourni  ni  d'autre  forme 
de  l'énergie  produite  que  l'énergie  calorifique,  Pénergie 
électrique  W  se  transforme  par  la  décharge  en  une  quan- 
tité égale  d'énergie  calorifique  :  toute  l'énergie  électrique 
est  ainsi  disponible  pour  être  transformée  en  une  autre 
manifestation  de  l'énergie. 

Dans  le  cas  où  les  conducteurs  ne  sont  plus  ou  homo- 
gènes ou  de   même  nature,  c'est  par  définition  que  la 

quantité  -  \]  MV  est  appelée  énergie  électrique.  Remar- 
quons, en  effet,  que  si,  par  des  fils  métalliques,  on  met 
les  conducteurs  en  communication  avec  l'enceinte  et  si 
l'on  décharge  par  un  procédé  quelconque  le  diélectrique, 
les  conducteurs  présentent  encore  un  excès  Vq  de  poten- 
tiel sur  l'enceinte  s'ils  ne  sont  pas  de  même  nature  qu'elle, 
d'où  une  charge  Mq,  les  quantités  Mo  et  Yq  étant  très  fai- 
bles en  général  ;  le  système  a  donc  encore,  d'après  la  défini- 
lion  ci-dessus,  une  énergie  électrique  égale  à  ^  -  M©  V©, 

énergie  électrique  le  plus  souvent  extrêmement  faible 
vis-à-vis  de  l'énergie  électrique  primitive.  Ainsi  l'énergie 
disponible  par  la  décharge  est  ici  égale  non  à  l'énergie 
électrique,  comme  dans  le  cas  précédent,  mais  à 

Pourtant,  comme,  dans  l'immense  majoi*ité  des  cas  où  l'on 
a  à  appliquer  la  notion  d'énergie  pour  la  décharge  d'un 
système,  le  secpnd  terme  est  tout  à  fait  négligeable  vis- 
à-vis  du  premier,  on  n'a  pas  à  en  tenir  compte. 
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39.  Capacité  électrique.  —  Il  convient  maintenant  de 
généraliser  la  notion  de  capacité  électrique  employée 
déjà  dans  un  cas  particulier.  Je  crois  utile  de  préciser  la 
façon  dont  doit  être  présentée  cette  notion. 

Considérons  un  conducteur  homogène  A  placé  seul  à 
Tintérieur  d^une  enceinte  conductrice  B  homogène  aussi, 
mais  dont  la  nature  peut  différer  de  celle  du  conduc- 
teur A  ;  entre  les  deux,  un  milieu  diélectrique  homogène 
ou  hétérogène,  mais  non  électrisé.  Supposons  d^abord  que 
A  possède  une  charge  positive;  en  vertu  de  la  loi  de  Fa- 
raday, la  surface  interne  de  B  possède  une  charge  néga- 
tive égale.  D'un  point  a  de  A,  électrisé  positivement, 
menons  une  ligne  de  force  :  celle-ci  ne  pouvant  aboutir 
en  un  autre  point  de  A,  car  deux  de  ses  points  auraient  le 
même  potentiel,  ce  qui  est  impossible  (u®  34),  aboutit 
i  B  \  d'ailleurs,  nous  savons  que  sur  cette  ligne  le  champ 
a  toujours  la  même  direction  (n^  34),  qui  est  ici  celle  de 
A  vers  B,  puisqu'en  a  la  densité  superficielle  étant  posi- 
tive, le  champ  est  tourné  vers  l'extérieur  de  A;  il  en  ré- 
sulte que  le  potentiel  diininue  constamment  sur  cette 
ligne,  en  allant  de  A  à  B  :  /e  corps  A  est  à  un  potentiel 
plus  élevé  que  B.  Dès  lors,  si  nous  envisageons  tous  les 
tubes  de  force  qu'on  peut  mener  de  A  à  B,  on  voit  qu'en 
tous  les  points  de  A  la  densité  superficielle  est  positive, 
en  tous  les  points  deB  la  densité  superficielle  est  néga- 
tive. 

Ce  serait  évidemment  l'inverse  si  A  était  chargé  né- 
gativement et  il  serait  à  un  potentiel  inférieur  à  celui 
deB(*). 

Dans  ces  conditions  :  i^  la  charge  M  de  A  a  toujours  la 


{*)  Cette  remarque  simple  permet  de  traiter  aisément  le  cas  d'un 
conducteur  soumis  à  un  phénomène  d'influence  et  qu'on  met  en 
communication  avec  le  sol  :  il  fait  partie  alors  de  l'enceinte  et  par- 
tout sa  densité  superficielle  est  de  signe  contraire  à  celle  du  corps 
influençant. 
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même  valeur  pour  une  même  différence  de  potentiel  V 
entre  A  et  B  puisqu'il  n'y  a  qu'un  seul  état  d'équilibre  ; 

2^  le  rapport  r^  reste  le  même  si  l'on  multiplie  en  chaque 

point  la  charge  par  un  facteur  or,  ce  qui  donne  un  nouvel 
état  d'équilibre,  puisque  les  deux  termes  M  et  Y  sont 
multipliés  par  x. 

C^est  ce  rapport  ^>  qui  ne  dépend  que  de  la  forme  géo- 
métrique du  système  et  de  la  nature  du  milieu  diélec- 
trique, qui  a  reçu  le  nom  de  capacité  électrique 


(I)  ^=y 


II  est  aisé  de  voir  que  la  capacité  pour  une  même  forme 
géométrique  du  système  est  proportionnelle  au  pouvoir 
inducteur  spécifique  du  diélectrique,  quand  celui-ci  est 
homogène. . 

Pour  cela,  remarquons  d'abord  que,  si  avec  un  diélec- 
trique homogène  une  fonction  des  coordonnées  U  repré- 
sente en  tous  les  points  du  diélectrique  le  potentiel, 
comme  sa  laplacienne  AU  est  nulle  et  qu'elle  prend  sur 
les  conducteurs  A  et  B  les  valeurs  assignées  au  potentiel, 
pour  ces  mêmes  valeurs  du  potentiel  de  A  et  de  B,  la 
même  fonction  U  représentera  encore  en  tout  point  du 
diélectrique  le  potentiel  quand  le  diélectrique  homogène 
sera  d'une  autre  nature.  Il  en  résulte  que  la  dérivée 
de  U  par  rapport  à  la  normale  n  en  un  point  d'un  con- 
ducteur A  ou  B  a  la  même  valeur,  et,  par  conséquent,  le 
champ  J^  pris  à  la  limite  de  la  couche  électrique  qui  re- 
couvre le  conducteur  a  aussi  la  même  valeur  f  ^j^  = —  -r— )  • 

Or,  en  vertu  de  la  relation  ^%[l  =  KtJ;,  on  voit  qu'en  un 
même  point  le  rapport  des  densités  superficielles  [X|  et  [x^, 
dans  le  cas  des  diélectriques  de  pouvoir  inducteur  Ki  et 
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K2  sera  donné  par 

Par  conséquent,  les  charges  Mi  et  M2,  correspondant  à  Kj 
et  K2,  étant  proportionnelles  à  ces  quantités,  quand  la 
dîiSerence  de  potentiel  V  reste  la  même,  les  capacités  C| 
et  Ca  sont  proportionnelles  aux  pouvoirs  inducteurs  spé- 
cifiques tels  qu'ils  ont  été  définis  plus  haut  au  moyen  de 
la  tension  électrique.  La  définition  donnée  dans  ce  Mé- 
moire du  pouvoir  inducteur  spécifique  revient  donc  bien 
à  la  définition  habituelle. 

Cherchons  la  valeur  de  la  capacité  dans  le  cas  très  simple 
d'un  système  formé  de  deux  surfaces  conductrices  sphé- 
riques  et  concentriques,  de  rayons  Rf  et  R^,  séparées 
par  un  diélectrique  homogène  de  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique K,  non  électrisé.  Comme  les  lignes  de  force  sont 
des  rayons  de  ces  sphères  par  raison  de  symétrie,  un  cône 
ayant  pour  sommet  le  centre  O  des  sphères  est  un  tube  de 
forces  entre  celles-ci. 

Considérons  un  de  ces  cônes  et  soit  &>  son  angle  so- 
lide; écrivons  que  le  flux  d*induction  a  la  même  valeur  à 
travers  la  section  du  tube  de  force  passant  par  un  point 
A,  où  Tintensité  du  champ  est  (p,  situé  à  une  distance  p 
du  centre  O,  qu'a  la  distance  R|  de  ce  centre  où  Tinlen- 

sité  du  champ  a  pour  valeur  ^  =     -^S  en  désignant  par 

pii  la  densité  superficielle  sur  la  sphère  de  rayon  Ri  ; 
on  a 

(3)  Kwp«(p  =  KtoR}^;  =  4itti)Rî  (jLi=  Mw, 

en  désignant  par  M  la  charge  4'nRi  [^1  de  la  sphère  inté- 
rieure, d'où 

(4)  Î=K^-  * 
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Il  résulte  de  là  que  le  travail  accompli  par  la  force  élec- 
trique agissant  sur  un  corps  chargé  de  l'unité  d'électri- 
cité allant  d'une  des  surfaces  sphériques  à  l'autre,  c'est-à- 
dire  la  différence  de  potentiel  V  de  ces  deux  surfaces,  est 
donnée  par 


D'où, 

poui 

r  la 

G  = 

capac 
M 

iiéC, 

K 

KR, 

Ri 

) 

I 
K, 

Ri 

(6) 


Si  le  rayon  de  la  sphère  extérieure  tend  vers  l'infinî, 
on  a,  en  posant  Rf  =  R, 

(7)  G  =  KR. 

Cette  capacité  devient 

G  =  R 

dans  le  cas  ou  le  milieu  diélectrique  est  le  vide. 

Cet  exemple  est  classique,  parce  quMl  est  commode  pour  mon- 
trer que  la  capacité  électrique  est  homogène  à  une  longueur. 

40.  Condensateur,  —  Définition  habituelle  des  condensa- 
teurs et  des  armatures,  en  commençant  par  les  condensateurs 
fermés,  puis  en  se  servant  des  relations  (6)  du  paragraphe  pré- 
cédent ou  de  la  relation  (8)  du  n**  28 


(-^.> 


on  passe  au  cas  du  condensateur  fermé  à  diélectrique  infiniment 
mince,  et  enfin  au  cas  d'un  condensateur  ouvert  à  armatures  pa- 
rallèles et  très  voisines,  mais  de  forme  quelconque. 

41 .  Théorème  sur  les  déformations  d'un  condensateur. 
—  Supposons  que  les  armatures  d'un  condensateur  soient 
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isolées  de  façon  à  conserver  leur  charge  M  pendant  une 
déformation  înfinimeni  lente  de  ce  condensateur  (écarte- 
ment  des  armatures,  déplacement  d'un  diélectrique,  etc.). 
Le  travail  des  forces  extérieures  qui  équilibrent  les  forces 
électriques  est  égal  et  de  signe  contraire  au  travail  T  de 
ces  forces 

(1)  W=-T, 

puisqu'aucune  variation  de  force  vive  ne  résulte  de  cette 
déformation.  Or,  le  travail  W  des  forces  extérieures  fait 
varier  d*autant  l'énergie  du  condensateur^  comme  Ténergie 

caloriflque  ne  varie  pas  par  cette  déformation  infîniment 

(I  M*\ 
-  YT-)  de 

Ténergie  qui  peut  ainsi  varier*,  on  a  donc,  puisque  M  est 
constant, 

G|  et  Ca  représentant  la  capacité  du  système  avant  et 
après  la  déformation;  d'où 

Si  la  transformation  est  inBniment  petite,  il  vient 

I  M*  I 

(4)  rfT=  i  ^€fC=-V*rfC, 

en  désignant  par  V  la  différence  de  potentiel  des  arma- 
tures. 

Comme  il  est  évident  que,  pour  une  même  déformation, 
le  travail  cTF  des  forces  électriques  et  la  variation  dC  de  la 
capacité  restent  les  mêmes  si  les  armatures  sont  isolées, 
comme  nous  Tavons  supposé,  ou  ne  le  sont  pas,  la  relation 
(4)  s'applique  dans  tous  les  cas. 
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Ces  reiatioDS  très  simples  (3  et  4)  permettent  de  ré- 
soudre facilement  un  grand  nombre  de  questions. 
Je  vais  en  faire  plusieurs  applications. 

42.  La  capacité  du  système  formé  d'un  conducteur 
placé  au  milieu  d^une  enceinte  de  grandeur  infinie  ne 
dépend  pas  de  la  forme  et  des  dimensions  de  l'enceinte. 
—  En  considérant  comme  une  quantité  finie  la  charge  M 
du  conducteur  et  comme  un  infiniment  petit  du  premier 
ordre  e  le  rapport  d'une  dimension  linéaire  du  conduc- 
teur A  à  la  distance  de  celui-ci  à  Tenceinte,  on  voit,  en 
vertu  de  la  loi  de  Faraday,  que  la  densité  superficielle  à 
la  surface    interne  de   Tenceinte  est  une  infiniment  pe- 

(H/T  \ 
[jL=  -^  j«  La  valeur  de  la  tension 

superficielle  est  donc  un  infiniment  petit  du  quatrième 
ordre  (Kt  =  27r|JL^)  5.  il  en  résulte  que,  dans  une  déforma- 
tion finie  de  Tenceinte,  le  travail  des  forces  électriques  T 
est  un  infiniment  petit  du  second  ordre  et  que  dans  une 
déformation  donnant  un  déplacement  infini  des  points  de 
Tenceinte  (dans  le  sens  de  l'agrandissement),  le  travail 
est  un  infiniment  petit  du  premit^r  ordre;  on  a  donc, 
d'après  la  relation  (3)  du  paragraphe  précédent,  puisque 
T  est  un  infiniment  petit, 

Cl  =  Gj. 

Ainsi,  la  capacité  du  système  ne  varie  pas  par  cette  dé- 
formation. 

Dans  une  enceinte  infinie,  la  capacité  du  système  ne 
dépend  donc  que  de  la  forme  du  conducteur  considéré. 
De  là  l'usage  de  parler  de  la  capacité  de  ce  conducteur; 
mais  ce  ne  peut  être  là  qu'une  ellipse  de  langage,  car, 
de  même  qu'il  n'y  a  pas  de  potentiel  en  valeur  absolue, 
il  ne  peut  y  avoir  de  capacité  d'un  conducteur  pris  isolé- 
ment. Cette  conception  théorique  inexacte  a  déjà  été  con- 
damnée par  Faraday. 
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43.  Force  agissant  sur  une  partie  d* un  condensateur, 
—  Supposons  que  la  déformalion  d'un  condensateur  con- 
siste uniquement  dans  un  déplacement  linéaire  inGni- 
ment  petit  da  d'une  partie  du  condensateur. 

En  appelant  F  la  projection  sur  la  direction  du  dépla- 
cement de  la  force  électrique  agissant  sur  la  partie  qui 
se  déplace,  on  a  pour  le  travail  des  forces  électriques 

(i)  dT  =  Fda, 

et,  en  vertu  de  la  relation  (4)  du  n®  41,  il  vient 


d'où 


Fda=  iv«rfG, 

2 


(2)  F=iv«^. 

^       da 

Il  suffit  donc  de  déterminer  la  dérivée  --r-  de  la  capacité 

par  rapport  à  trois  déplacements  linéaires  rectangulaires 
pour  avoir  les  trois  composantes  de  la  force  électrique  agis- 
sant sur  la  partie  considérée. 

Supposons  maintenant  que  la  déformation  du  conden- 
sateur consiste  uniquement  dans  la  rotation  infiniment 
petite  d(ù  autour  d'un  certain  axe  d'une  partie  du  conden- 
sateur» En  appelant  c  le  moment  par  rapporta  cet  axe  des 
forces  électriques  agissant  sur  cette  partie,  on  a 

(3)  dT  =  cdo), 

doù,  en  vertu  de  la  relation  (4)  du  n^  41,  il  vient 


2 


d'où 


Il  suffit  de  déterminer  la  dérivée  -r-  de  la  capacité  par 
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rapport  aux  rotations  autour  des  trois  axes  r6Ciaugulaire& 
pour  avoir  les  moments  des  frois  couples  électricjiie^  com- 
posants. 

Les  relations  (a)  et  (4)  sont  très  utiles,  en  particulier 
pour  établirMa  théorie  des  éleciromëtres.  Je  vais  m'en 
servir  dans  la  détermination  des  forces  qui  agissent  à  la 
limite  de  deux  diélectriques. 

44-.  Force  agissant  à  la  surface  de  séparation  de  deux 
diélectriques,  —  Le  théorème  précédent  permet  de  mon- 
trer aisément  que  la  surface  de  séparation  de  deux  diélec- 
triques, même  non  électrisés,  est  soumise  à  des  forces 
quand  elle  est  placée  dans  un  champ  électrique.  Ces  forces 
disparaissant  lorsque  le  champ  devient  nul  méritent  encore 
le  nom  de  forces  électriques,  mais  elles  sont  d'un  genre 
différent  de  celles  qui  agissent  sur  un  corps  électrisé,  car 
elles  ne  sont  pas  forcément  dans  le  sens  du  champ  et 
peuvent  même,  dans  certains  cas,  lui  éire  perpendicu- 
laires. Je  vais  établir  Texistence  de  ces  forces  dans  deux 
cas  particuliers  simples,  avant  d'établir  leur  intensixé, 
leur  direction  et  leur  sens  dans  le  cas  général. 

Considérons  un  condensateur  formé  par  deux  armatures 
parallèles  PP',  QQ'  {^fig*  6),  rectangulaires,  ayant  des  di- 
mensions linéaires  qu'on  peut  considérer  comme  infinies 
vis-à'vis  de  leur  distance  e.  Entre  les  deux  armatures 
se  trouve  une  lame  diélectrique  lAJ  ayant  ses  faces  paral- 
lèles aux  armatures,  d'épaisseur  c.  Cette  lame  LL'  est 
formée  de  deux  parties  homogènes  ayant  des  pouvoirs 
inducteurs  spécifiques  K,  et  K,  difiérents,  ces  parties 
étant  séparées  par  un  plan  S  perpendiculaire  aux  faces 
des  armatures.  Pour  fixer  les  idées,  je  supposerai  les  faces 
des  armatures  verticales,  les  bords  de  longueur  b  étant 
horizontaux,  et  le  plan  de  séparation  des  deux  diélectriques 
horizontal,  K|  etKa  représentant  alors  respectivement  les 
pouvoirs  inducteurs  spécifiques  de  la  substance  qui  forme 
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la  partie  supérieure,  et  de  la  substance  qui  forme  la  partie 
inférieure  de  la  lame.  Ce  plan  de  séparatioD  est  placé 
entre  les  armatures,  loin  des  bords  supérieurs  ou  infé- 
rieurs de  celles-ci.  Je  supposerai  aussi  que  la  lame  diélec- 
trique en  haut  et  en  bas  déborde  assez  largement  les  arma- 

Fif.  6. 


tures  pour  que  ses  bords  inférieurs  ou  supérieurs  soient 
en  dehors  du  champ,  quand  le  condensateur  est  chargé. 
Enfin,  entre  la  lame  et  les  armatures  existe  un  autre 
diélectrique  de  pçuvoir  inducteur  spérilique  K'  qui  baigne 
les  deux  faces  de  la  lame  et  les  deux  armatures. 

Donnons  à  la  lame  un  déplacement  infiniment  petit  da 
dans  la  direction  verticale  et  dans  le  sens  de  bas  en  liaut  ; 
en  vertu  de  la  relation 

si  la  dérivée^ de  la  capacité  C  par  rapport  à  ce  déplace- 
ment n'est  pas  nulle,  une  force  électrique  agira  sur  la  tame 
mixte  ayant  pour  composante  verticale  F,  cette  compo- 
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santé  étant  dirigée  de  bas  en  haut  si  -j-  est  positif,  de  haut 

en  bas  si  celle  dérivée  est  négative.  Calculons  ^«  Pour 

cela,  remarquons  qu'entre  les  armaiures,  loin  de  la  sur- 
face de  séparation  S  et  des  bords  des  armatures,  les  sur- 
faces équi potentielles  étant  par  raison  de  symétrie  dès 
plans  parallèles  aux  armatures,  les  lignes  de  force  sont 
des  droites  perpendiculaires  à  celles-ci.  Suivons  une  de 
ces  lignes  de  forces  :  en  représentant  par  K  le  pouvoir 
inducteur  spécifique  de  la  portion  dé  la  lame  mixte  tra- 
versée par  cette  ligne  de  force  (K  étant  égal  à  K|  ou  à 
Ka),  par  \i!  la  densité  superficielle  au  point  où  la  ligne 
de  force  touche  les  armatures  ([x'  étant  égal  à  [x/  ou  [X2', 
suivant  que  la  ligne  de  force  traverse  la  partie  supérieure 
ou  inférieure  de  la  lame),  en  représentant  par  (p'  et  par  cp 
les  intensités  du  champ  dans  les  diélectriques  K'  et  K,  on 
a^  puisque  les  tubes  de  force  sont  des  cylindres, 

(1)  <p'K'  =  oK        V  =  <p'(eî-c)-+-çc         ^=?S 
d'où 

(2)  l^=TZ 


4Tt  K(e  •—  c)  -f-  K'c 
Suivant  que  K  est  égale  à  K|  ou  à  K2  y  on  a 


Or,  en  maintenant  constante  la  différence  de  poten- 
tiel V  des  armatures,  quand  on  soulève  la  lame  de  da^  on 
fait  varier  la  charge  des  armatures  de  la  quantité 

(4)  VrfG  =  (ix;-ri)ôû?«, 

en  négligeant  seulement  une  quantité  infiniment  petite 
du  second  ordre  dans  le  second  membre,  due  à  ce  que 
près  des  bords  verticaux  des  armatures,  dans  une  région 
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infiniment  petite  yis-à-yis  de  Fétendue  de  celles-ci,  les 
densités  superficielles  n'ont  plus  la  même  valeur  que  loin 
de5  bords. 

On  déduit  de  là 

^^^   da"  V  iTzlKt{e  —  c)'hK'c      Kj (c  —  c) -h K'c J ' 

d'où  enfin 

(K^      t._V'^K-r  K, Kt  1 

^^'  8it     LKj(e~c)H-K'c      K,(e  — c)-hK'cJ* 

Si  la  lame  est  a  égale  distance  des  armatures,  un  dépla- 

r/C* 

cernent  horizontal  da  de  la  lame  donnant  ^  =  o,  la  force 

qui  agit  sur  la  lame  n^a  pas  de  composante  horizontale. 
Dans  ce  cas,  la  force  est  verticale  et  sa  valeur  F  est  don- 
née par  la  relation  (5).  Cette  force  pousse  l'ensemble 
des  deux  diélectriques  qui  constituent  la  lame  de  bas  en 
haut  ou  de  haut  en  bas,  suivant  que  la  valeur  de  F  est 
positive  ou  négative,  c'est-à-dire  suivant  que  K2  est  plus 
grand  ou  plus  petit  que  K|.  Dans  le  premier  cas,  cette 
force  électrique  se  retranche  de  la  pesanteur;  dans  le 
second  cas,  elle  s'y  ajoute. 

Si  la  lame  mixte  a  une  largeur  égale  à  la  distance  des 
armatures  (ou  infiniment  voisine  de  celle-ci),  on  a  ^  =  c; 
les  lignes  de  force  sont  des  droites  perpendiculaires  aux 
armatures  même  dans  le  voisinage  de  la  surface  de  sépara- 
tion S  des  deux  diélectriques,  et  partout  le  champ  a  pour 

V  . 

intensité  tp  =  -•  La  relation  (5)  peut  alors  s'écrire 

Cette  force,  ne  dépendant  que  des  propriétés  du  champ 
et  des  diélectriques  à  la  surface  de  séparation  S,  ne  peut 
avoir  son  siège  qu'à  cette  surface,  à  l'étendue  de  laquelle 

Jnn.de  Chim.  êidePhjt.,  7*  série,  t.  V.(Mai  1895.)  6 
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elle   est  proportionnelle; 'dans  ce  cas,  cette  force  élec- 
trique, comme  on  le  voit,  est  normale  aux  lignes  de  force. 
La  relation  (5)  se  prèle  facilement  à  plusieurs  vérifi- 
cations expérimentales. 

Supposons  d'abord  une  lame  diélectrique,  en  paraffine 
par  exemple,  de  pouvoir  inducteur  spécifique  K,  suspendue 
verticalement  sous  le  plateau  d'une  balance  entre  les 
armatures  verticales  baignées  par  Tair,  de  façon  que  le 
bord  inférieur  plan  horizontal  de  la  «lame  soit  environ 
à  mi-hauteur  des  armatures  et  le  bord  supt^rieur  de  la  lame 
beaucoup  au-dessus  de  celles-ci.  La  lame  mixte  est  dans  ce 
cas  constituée  par  la  paraffine  et  par  l'air  ;  on  a  donc  à  faire  ' 

cl  la  relation  (5)  devient 

/   X     F-YlÉf ^ }=  V'^g(K-i) 

^'^^  Si:   y      K(e  —  c)-hc}  Sire  [K(e  — c; -4-c]' 

La  force  étant  négative  est  dirigée  dans  le  sens  de  la 
pesanteur. 

J'ai  fait  cette  expérience;  comme  sens  et  comme  gran- 
deur, elle  a  donné  exactement  le  résultat  prévu  par  la  re- 
lation (7).  Les  détails  de  l'expérience  seront  publiés  dans 
un  prochain  Mémoire. 

Une  autre  vérification  peut  être  faite  avec  un  diélec- 
trique liquide  placé  dans  une  boite  d'ébonite  rectangu- 
laire B  {Jig-  7),  à  parois  très  minces,  placée  elle-même 
dans  une  caisse  rectangulaire  A  en  ébonite,  dont  les  faces 
internes  parallèles  aux  parois  de  la  boite  B  sont  verticales 
et  garnies  chacune  d'une  plaque  de  laiton  formant  deux 
armatures  parallèles  aux  parois  verticales  de  la  boite  B. 
L'intérieur  de  cette  boite  communique  avec  un  tube  de 
verre  deux  fois  recourbé,  la  branche  verticale  G  débou- 
chant à  la  partie  inférieure  de  la  boite  B.  On  verse  le 
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liquide  diélecirique  (huile  de  paraffine,  par  exemple), 
dans  la  boite  B  à  mi- hauteur  environ  des  armatures;  ce 
liquide  s'élève  à  la  même  hauteur  dans  la  seconde  branche 
D  du  tube  de  verre,  où  le  niveau  est  observé,  par  exemple, 
avec  un  microscope  M  à  micromètre  oculaire.  On  peut  : 
i^  laisser  de  l'air  dans  la  boite  Â^   a°  verser  le  même 

Fig.  7- 


liquide  dans  la  boîte  A,  de  façon  qu'il  s'élève  à  la  même 
hauteur  dans  les  boites  A  et  B;  3^  enfin,  remplir  complè- 
tement du  même  liquide  la  boîte  A.  La  relation  (5)  donne 
alors,  suivant  ces  trois  cas  : 


Premier  cas. 


K'  =  Kl  =  I,      Kj  =  K  (pouvoir  inducteur  spécifique  du  liquide). 
F-Xl^f- ^ il  V«6c(K  — I) 


(8) 


(e  —  c)-f-  c] 
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Deuxième  cas. 
Kl  =  I,        Kt=K|        c  =  €« 

Si  Ton  ne  considère  que  la  force  F  qui  agit  sur  la  sur- 
face du  liquide  bc  contenu  dans  la  bolte^  il  faut  réduire 
la  force  donnée  par  la  relation  (5)  qui  s^applique  à  la 

surface  totale  be^  dans  le  rapport  -r-  =  -;  d'où 

^^^  Site* 

Troisième  cas. 
Kl  =  I  j         K  =  Kj  =  K, 

/,o^      F  =  X*^  fi  -  — L_l  =      V>^cK(K-») 
^     ^  8ir     L«        c— c-i-KcJ        8^e[e-h(K  — i)c]' 

Dans  ces  trois  cas  la  force  est  positive,  c'est-a-diie  di- 
rigée de  bas  en  haut;  mais  sa  valeur  n^est  pas  la  même. 
Elle  a  pour  effet  de  faire  monter  un  peu  le  liquide  dans 
la  boite  B,  de  le  faire  descendre  dans  le  tube  D,  et  c'est 
cette  dénivellation,  qui  se  produit  au  moment  où  Ton 
charge  le  condensateur,  qui  est  évaluée  au  moyen  du  mi- 
croscope. En  désignant,  en  effet,  par  x  la  quantité  dotit 
s'abaisse  le  liquide  en  D,  par  j'  la  quantité  dont  il  s'élève 
dans  la  boite  B,  par  s  la  section  du  tube  D  à  l'endroit  où 
s'arrête  le  liquide,  par  d  la  masse  spécifique  de  celui-ci, 
par  g  Tintensité  de  la  pesanteur,  on  a 

(il)  sx^yhc^ 

(12)  ^ —  hc{x -\-y^  gd=hcxi\->r  rr-\gd^ 

F 

(i3)  a7  =  - 

6c  (  1-4- 


-k)^" 


J'ai  fait  les  trois  expériences  que  je  viens  d'indiquer  : 
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le  résultat  a  été  pleinement  d'accord  avec  les  formules  ci- 
dessus.  Les  détails  de  ces  expériences  seront  donnés 
dans  le  Mémoire  annoncé  plus  haut  {*). 

Le  second  cas  particulier  que  je  vais  considérer  est  celui 
où  les  lignes  de  force  sont  normales  à  la  surface  de  sépa- 
ration de  deux  diélectriques.  Supposons  un  condensateur 
dont  les  armatures  sont  des  plans  parallèles  de  dimen- 
sions linéaires  inGnies  vis-a-vis  de  leur  distance  e;  pour 
fixer  les  idées  je  supposerai  ces  armatures  horizontales. 
Entre  les  deux  se  trouvent  deux  diélectriques  différents 
séparés  par  un  plan  parallèle  aux  armatures;  soient  K|  et 
Rs  les  pouvoirs  inducteurs  spécifiques  du  diélectrique 
supérieur  et  du  diélectrique  inférieur  et  a  Tépaisseur  du 
diélectrique  inférieur.  Dans  ces  conditions,  une  ligne  de 
force  est  une  droite  verticale;  le  champ  a  une  intensité 
constante  ^^  dans  le  diélectrique  supérieur,  une  intensité 
constante  v^  dans  le  diélectrique  inférieur^  et  l'on  a 

(i4)  cp,K,  —  9sK,. 

La  diflérence  de  potentiel  V  des  armatures  est  donnée 
par 

(i5)  V  =  <p,a4-<pi(c  — a)=  ^agi -Hc  — ajipi, 

et  la  densité  superficielle  y.  par 

(i6)  4TîfA  =  Kt<fi  =  K,cp,, 


('  )  L'expérience da  deuxième  cas  ne  diflfère,  du  reste,  que  par  la  dispo- 
sition expérimentale  d'une  expérience  due  à  M.  Quincke  {Wied.  Ann.f 
t.  XIX,  p.  705,  i883;  t.  XXVIII,  p.  Sag,  1886;  t.  XXXII,  p.  53o,  1887) 
faite  en  vue  de>ériJSer  la  théorie  de  Maxwell  sur  les  pression»  et  tensions 
dans  un  diélectrique  {voir  ci-après).  Quoique  un  peu  complexe,  l'ex- 
périence de  M.  Quincke  a  mis  en  évidence,  pour  la  première  fois, 
l'existence  des  forces  électriques  normales  aux  lignes  de  force  agissant 
à  la  surface  de  séparation  d'un  liquide  diélectrique  et  de  l'air.  C'est  la 
seule  expérience  sur  ce  sujet  qui,  à  ma  connaissance,  ait  été  faite  avant 
les  miennes. 
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d'où 

ï  K,K,V 


(17) 


41^  aKi-f-(e — a)Kj 


En  appelant  S  la  surface  des  armatures,  ia  capacité  C 
est  donnée,  en  négligeant  un  inGniment  petit  par  rap- 
port à  C  dû  à  Tefiet  des  bords,  par 

(,8)  GV  =  S|i  =  ^  Kl^!!-^, 

d'où 

(19)  ^  = 


4it  aKi-4-(«  —  a)Ki 

Si  donc  l'épaisseur  a  du  diélectrique  inférieur  varie 
(comme  on  peut  le  réaliser  si  ce  diélectrique  est  un  li- 
quide et  l'autre  un  fluide  non  miscible  avec  lui),  la  capa- 
cité variera  et  Ton  aura 

dC  _       S       KiK>(Ki-KO 
^*^^  •  da~      4it  [«Ki-h(.c-a)K,]«' 

Par  conséquent,  la  surface  ik  séparation  est  soumise  à 
une  force,  normale  par  raison  de  symétrie  et  donnée^ 
d'après  la  relation  (a)  du  n°  43,  par 

(,A  F=iv.ff^=-^^*       K.K,(K.-K,) 


1       da  8tc   [aKiH-(e  — a)Ki]* 

^      /K,yî        K.<p|\ 
\    8ir  Btc   / 

La  force  est  positive,  c'est-à-dire  dirigée  de  bas  en 
haut,  si  K2  est  plus  grand  que  K| . 

L'expérience  parait  facile  à  réaliser  avec  l'appareil 
représenté  i^fig*  8);  il  doit  se  produire  un  abaissement 
du  liquide  dans  le  tube  A  du  même  ordre  de  grandeur 
•que  dans  les  expériences  précédemment  indiquées  (  *  ). 

(*)  Je  n'ai  pas  encore  fa  il  cette  expérience. 
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J'arrive  mainienant  au  cas  général,  celai  où  les  lignes 
de  forces  font  un  angle  quelconque  avec  la  surface  de 
séparation  des  deux  diélectriques.  Pour  cela,  considérons 
le  condensateur  décrit  au  n^  36^  représenté  jig.  5  et  fig*^. 

Fig.  8. 


LT 


Disposons  horizontalement,  pour  fixer  les  idées,  le 
plan  de  séparation  YAX  des  deux  diélectriques.  Suppo- 
sons les  armatures  AÂ|  et  BB^  limitées  en  haut,  les  arma- 
tures AA2  et  BB2  limitées  en  bas  par  des  plans  A,B|  et 
AjBa,  respectivement  perpendiculaires  à  ces  armatures 
et  les  coupant  suivant  des  droites  horizontales,  et  limitons 
ces  armatures  latéralement  par  des  plans  verticaux  per- 
pendiculaires à  celles-ci. 

Représentons  par  ai,  a^  et  h  les  longueurs  AAi,  AA^ 
et  la  largeur  des  armatures  parallèles  à  Taxe  AY*,  comme 
ci-dessus,  nous  supposons  a^  a^  et  h  infinis  vis-à-vis  de  la 
distance  des  armatures.  Toutes  les  parties  de  la  surface 
de  séparation  AB  des  deux  diélectriques,  qui  ne  sont  pas 
dans  le  voisinage  des  bords  latéraux,  étant  dans  les  mêmes 
conditions  par  rapport  au  champ  électrique,  la  force 
électrique  par  unité  de  surface  a  la  même  valeur  en 
toutes  ces  parties,  d'après  le  principe  de  Taciion  de 
milieu.  Représentons  par  X,  Y  et  Z  les  composantes  de 
cette  force  par  unité  de  surface  suivant  les  trois  axes  de 
coordonnées.  On  voit  tout  de  suite  que,  la  force  étant  dans 
le  plan  d'incidence  des  lignes  de  force  par  raison  de 
symétrie,  Y  =  o. 

Pour  déterminer  X  et  Z,  nous  allons  considérer  succès- 
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sîvement  deux  déformations  de  ce  condensateur  et  faire 
application  de  la  relation  (4)  du  n^  41 . 

Comme  première  déformation,  supposons  que  la  surface 
de  séparation  ÂB  {fig^  9)  des  deux  diélectriques  se  dë- 


Fig.  9- 


place  parallèlement  à  elle-même  d'une  quantité  infiniment 
petite  et  vienne  en  Â'B',  les  armatures  A2  A  et  B^B  s^al- 
longeant  des  quantités  infiniment  petites  AA'=  BB'=  ifaa, 
et  les  armatures  AA|  et  BB|  se  déplaçant  parallèlement 
de  façon  à  occuper  les  positions  A'A'^  et  B^B^  en  se  rac- 
courcissant des  quantités  AE  =  BF  =  —  da^ .  On  a 


(M) 


da\=^  —  doxcos^di  —  at). 
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Cherchons  d'abord  la  varia  lion  de  capacité  dC  de  ce 
condensateur;  poar  cela,  remarquons  que  la  surface 
Â2A1  variant  de  bda^^  et  A|  A  variant  de  bda\j  la  charge 
de  l'armature  A|  A  A3  pour  une  même  différence  de  poten- 
tiel y  des  armatures  varie  de  ^ihâa^^  [Xa&^fas  et,  par 
conséquent,  la  capacité  varie  d'une  quantité  (iC  donnée 
par 

(a3)   dC=^ y^ =  y  [fAt-fXiCos(ai— a3)]rfa, 

qui,  en  vertu  des  relations  (i  i)  du  n^  36,  devient 

(a4)  dC=  A  [-^  -  !ii^2iif[.:zii)l  da,. 

^Tzl  \_smoLx  smocj  J 

Évaluons  maintenant  le  travail  ^T  des  forces  élec- 
triques. Ce  travail  se  compose  : 

1°  Du  travail  de  la  force  qui  agit  sur  la  surface  de  sépa- 
ration AB  des  deux  diélectriques,-  la  force  agissant  sur  la 
surface  totale  de  AB,  d'étendue  &/,  a  pour  composante,  à 
un  infiniment  petit  près  dû  à  l'influence  des  bords  laté- 
raux, &/X  suivant  AX  et  blZ  suivant  AZ;  le  travail  de 
cette  force  est  donc  égal  à 

bl  X  dai  cos  a^  +  6/  Z  da^  sin  «s  ; 

a®  Du  iravail  des  forces  de  tension  électrique  agissant 
sur  les  éléments  AA' et  BB'  des  armatures;  ces  surfaces 
étant  infiniment  petites  et  éprouvant  un  déplacement 
infiuiment  petit,  le  travail  de  ces  forces  électriques  est  un 
inGniment  petit  du  second  ordre,  dont  il  n'y  a  pas  à  tenir 
compte  ; 

3^  Du  travail  des  forces  de  tension  électrique  agissant 
sur  A' A',  etB'B',.  Abaissons  de  la  droite  qui  se  projette 
en  B'  un  plan  B'PP  perpendiculaire  à  AA{  ^  les  forces 
agissant  sur  les  parties  A'^  F  et  B'^  B'  étant  égales  et  diamé- 
tralement opposées,  leurs  points  d'application  subissant 
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(les  déplacements  égaux  et  de  même  sens,  la  somme  des 
travaux  de  ces  forces  est  nulle.  Il  ne  reste  donc  qu'à  éva- 
luer le  travail  des  forces  de  tension  agissant  sur  la  sur- 
face finie  A'F,  d'étendue  i/cosa^,  subissant  un  déplace- 
ment A'E=  PP'=  fla^sin(aLi  —  a2). 
Ce  travail  est 

blcosa,  ^  «?a,s.n(«,-«.)= 87r/«sin«a, ^^- 

On  a  donc,  pour  la  totalité  des  travaux  cTT  des  forces 
électriques  pendant  la  déformation  considérée 

(25)  c?T  =  ^/|Xcosflu-i-ZsmajH-     - — - — .,  .  , '  Idat, 

^  L  ^ic/'sin^ai  J 

d'après  les  relations  (24)  et  (^5),  la  relation  (4)  du  n^41 
donne 

,  ^v  V  r,  .  Kl V»cosaisin(ai  —  «j) 

(26)  Xcosa,-+-Zsina,-+-"  ^    >,  »  > — 

=:  J^  r    K,    _  K,cos(at-a>)1 
81c/*  lésinas  siaai  J' 

d'où 

,     ,  --  _  .  V«    r   K,    '     K,sin(2«,  — «,)-| 

En  introduisant  à  la  place  de  V  les  intensités  (fi  et  cp2 
du  champ,  dans  les  deux  diélectriques  et  se  servant  pour 
cela  des  relations  (lo)  du  n°  36 

(  7ï  =  Tî  s*°'*i  =  "PÎ  siû«a,  j 
/«fi\    Y..«c^  _^7«;««        K,ç|siiia,       Ki9?sin(2ai  — a,) 

OTT  OIT 

Au  lieu  de  la  transformation  que  nous  avons  fait  subir 
au  condensateur,  faisons-lui  subir  une  seconde  transfor- 
mation, tout  à  fait  analogue  à  la  première,   mais  dans 
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laquelle  la  aiirface  de  séparation  ABdes  deux  diélectriques 
s'abaisse,  en  A' B',  d'une  quantité  infiniment  petite,  les 
armatures  A4  A  et  Bi  B  s'allongeant,  les  armatures  AAa  et 
BB2  se  raccourcissant  et  se  déplaçant  parallèlement  à 

Fi g.  10. 


elles-mêmes,  comme  Tindique  \^fig*  10.  Le  même  raison- 
nement fournit  alors  la  relation 


(^9)     Xcosai-H  Zsinai  = 


Ki^J  sinoci    ,    Ks^|sin(2at — ^\) 
sic  '  8i 


Cette  relation  peut,  du  reste,  être  déduite  immédiate- 
ment de  (a8),  en  remarquant  que  le  rôle  des  deux  diélec- 
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triques  étant  interverti  et  le  sens  du  déplacement  changé, 
il  suffit  de  permuter  les  indices  i  et  a,  en  changeant  le 
signe  des  ternies  qui  renferment  X  et  Z. 
De  (a8)  et  (  29)  on  déduit 


(30) 


< 

\  8tc  8tc 


La  valeur  de  X  est  nulle,  car  on  a 

i  K,(p,  cosa,  =  Ki<pi  cosai, 
(        Ç2sinat=       cpisinai, 

puisque,  comme  il  a  été  établi  au  n^36,  ai  et  a^  sont  les 
angles  que  forment,  avec  la  normale,  les  lignes  de  forces 
dans  les  deux  milieux.  Or,  en  multipliant  membre  à 
membre  les  deux  relations  (3i),  il  vient 

(32)  |Ks(p{  sin2as  =  |KiçJ  sin2ai. 

Puisque  X  et  Y  sont  nuls,  la  force  électrique,  qui  agit 
sur  la  surface  de  séparation  des  deux  diélectriques,  est 
normale  à  cette  surface.  Sa  valeur  est  donnée  par  la  va- 
leur de  Z. 

En  vertu  de  la  relation  (3a),  on  peut  écrire  cette 
valeur 

(33)  ^^K,yi8in2(a,-ai)^ 

On  voit  que  si  K2^  K.i)  comme  on  a,  en  vertu  de 

Kj  _  tangg, 
Ki        tangai  ' 

Tinégalité  a^^  ai,  sin2(a2  —  ai)  est  positif  et,  par  con- 
séquent, la  valeur  de  Z  étant  positive,  la  force  est  tournée 


TUÉoaiE   GÉHÉaiLB   DB    L 'ÉLECTROSTATIQUE.  98 

vers  le  diélectrique  n^  i  :  la  force  électrique,  qui  agit  à 
la  surface  de  séparation  des  deux  diélectriques ,  est 
tournée  du  côté  du  diélectrique  dont  le  pouvoir  inducteur 
spécifique  est  le  plus  faible. 

La  force,  qui  agit  sur  un  élément  d'étendue  ds  de  la 
surface  de  séparation  de  deux  diélectriques,  ne  peut  dé- 
pendre que  de  l'élat  du  champ  et  de  la  nature  des  deux 
diélectriques  dans  le  voisinage  immédiat  de  l'élément 
considéré  d'après  le  principe  de  Faction  du  milieu.  Que 
cette  surface  de  séparation  soit  plane  ou  courbe  et  quelle 
que  soit  la  disposition  des  corps  qui  constituent  le  champ, 
pour  les  mêmes  valeurs  K|  et  K2,  f  {  et  (p29  ^1  et  a)  des 
pouvoirs  inducteurs  spécifiques,  des  intensités  du  champ, 
des  angles  de  la  direction  du  champ  avec  la  normale  à  la 
surface  de  part  et  d*aulre  de  celle-ci,  la  force  agissant 
sur  Félément  ds  sera  la  même  que  dans  le  cas  particulier 
que  nous  venons  de  considérer.  Par  conséquent,  en  toute 
généralité  : 

La  force  électrique,  qui  agit  sur  un  élément  d*  étendue 
ds  pris  sur  la  surface  de  séparation  de  deux  diélectriques, 
est  normale  à  cette  surface,  tournée  vers  le  diélectrique 
dont  le  poussoir  inducteur  spécifique  est  le  plus  faible  et 
son  intensité  est  égale  à  XdSf  la  grandeur  Z  étant  don- 
née par  la  relation  (3o). 

Cette  relation  générale  comprend,  comme  il  est  facile 
de  le  voir,  les  deux  cas  particuliers  que  nous  avons  traités 
tout  d'abord  : 


d'où 

8tc 


„       (K,-K,)(p« 
?i  =  ?t  =  ?         et         Z  =  — -  o_  '^  ; 


a° 


ai  =  oit  =  o 
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Ces  relations  sont  en  parfait  accord  avec  les  hypo- 
thèses de  Maxwell,  sur  Pélat  d'un  diélectrique  placé  dans 
un  champ  électrique.  Je  rappelle  que,  suivant  cette  hy- 
pothèse, si  l'on  détache  par  la  pensée  un  parallélépipède; 
rectangle  infiniment  petit  d'un  diélectrique  homogène,  de; 
façon  qu^unede  ses  arêtes  soit  dans  la  direction  du  champ, 
les  bases  perpendiculaires  à  celte  direction  seraient  sou- 
mises à  des  tractions  normales,  ayant  pour  valeur  -^ 

par  unité  de  surface,  et  les  bases  parallèles  i  la  direction 
du  champ   seraient  soumises  à  des  pressions  normales 

ayant  aussi  pour  valeur  -ô^* 

L'exactitude  des  conséquences  de  cette  hypothèse  de 
Maxwell,  en  ce  qui  concerne  les  forces  qui  se  produisent 
à  la  limite  de  deux  diélectriques^  constatée  par  l'expé- 
rience de  M.  Qiiincke,  signalée  plus  haut,  et  par  les 
miennes,  ne  peut  prouver  la  parfaite  exactitude  de  cette 
hypothèse,  puisqu'on  peut,  commeje  viensdele  montrer, 
établir  la  nécessité  de  l'existence  de  ces  forces  et  leur 
valeur  aprion  sans  faire  aucune  hypothèse.  M.  H.  Poin- 
caré  (*  )  a  montré,  du  reste,  que  c(!tte  hypothèse  de  Max- 
well n*était  nullement  nécessaire  pour  expliquer  les 
phénomènes  électrostatiques  par  des  actions  de  milieu. 
Il  a  même  fait  remarquer  son  peu  de  vraisemblance  (^). 

45.  Champ  produit  par  un  point  électrisé.  —  Formule 
de  Coulomb.  —  Considérons  un  condensateur  formé  de 
deux  surfaces  sphériques  concentriques  A  et  B  de  centre  O, 


(»)  Cours  de  Physique  matfiématique ;  Électricité  et  Optique^ 
par  M.  H.  Poincaré,  rédigé  par  M.  J.  Blondin,  §§79  et  SO,  p.  86;  1890. 
(■)  Loc.  cit.,  §§82,  83  et  84. 
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A  étant  la  surface  intérieure,  ayant  respectivement  pour 
rayons  Ri  etRa^  entre  ces  deux  surfaces,  deux  diélec- 
triques homogènes  non  électrisés,  séparéspar  une  surface 
sphérique  de  centre  O;  désignons  par  K|  et  K2  le  pouvoir 
inducteur  spécifique  du  diélectrique  i  qui  touche  Â  et 
du  diélectrique  2  qui  touche  la  surface  sphérique  enve- 
loppe B.  Si  Tarmature  A  présente  sur  B  un  excès  de  po- 
tentiel V,  un  champ  électrique  existe  dans  les  milieux  i 
et  2.  Par  raison  de  symétrie,  les  lubes  de  force  sont  des 
cônes  ayant  O  pour  sommet,  et  le  champ  a  la  même  valeur 
à  une  même  distance  du  centre  O.  Désignons  par  r  la  dis- 
tance au  centre  Od'un  point  P  situé  dans  le  diélectrique  a, 
en  représentant  par  f  l'intensité  du  champ  en  P,  le 
flux  d'induction  à  l'intérieur  d'un  cône  de  sommet  O  et 
d* angle  solide  co  comprenant  le  point  P  est  Ka<pa>/'^.  Or, 
le  flux  d'induction  étant  constant  à  l'intérieur  d'un  tube 
de  force,  puisque  les  diélectriques  ne  sont  pas  électrisés, 
par  hypothèse,  on  a,  en  désignant  par  i{\  l'intensité  du 
champ  à  la  limite  de  la  couche  électrique  qui  recouvre  A, 

(1)  K,cpa)r»=Ki<|;,aiRÎ. 

Si  [X|  représente  la  densité  superficielle  en  chaque  point 
de  la  sphère  A,  et  /7i  la  charge  totale  de  celle-ci,  on  a 

d'oii 

(3)  K,<p/î=--/n 


ou 


Cette  relation  subsiste,  quels  que  soient  les  rayons  des 
sphères  A  et  B,  puisque  ces  rayons  n'entrent  pas  dans  la 
relation  (3);  elle  subsiste  en  particulier  si  Ri  devient  in- 
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animent  petit  et  R2  inGniment  grand  vis-à-vis  de  r.  D'ail- 
leurs si,  à  partir  dece  dernier  état,  les  conducteurs  A  et 
B  se  déforment  de  façon  que  les  dimensions  linéaires  de  A 
restent  infiniment  petites,  et  lea  dimensions  linéaires  de  B 
ainsi  que  les  distances  de  ses  différents  points  à  P  restent 
infiniment  grandes  par  rapport  k  r,  ou  même  si  la  charge 
m  de  A  se  trouve  distribuée  à  l'intërieur  d'un  diélectrique 
limité  au  même  contour,  nous  avons  vu  (n^  3)  qu'il  n'en 
résulte  aucune  modification  du  champ  en  P;  par  consé- 
quent : 

Un  petit  corps  A  électtisé,  de  charge  totale  m,  placé 
seul  au  milieu  d'une  enceinte  conductrice  de  dimensions 
infinies j  produit^  en  un  point  P  contenu  à  V intérieur  de 
V  enceinte  y  à  une  distance  infinie  des  parois  de  celle-ci  et 
à  une  distance  r  infinie  de  A  par  rapport  à  ses  dimensions 
linéaires,  un  champ  dirigé  suii^ant  la  droite  AP  ayant 

pour  intensité  i?— tj'  ^i  le  diélectrique  de  pouvoir  induc- 
teur spécifique  K2  remplit  tout  V espace,  ou  est  séparé 
d'un  autre  diélectrique  enveloppant  A  par  une  surface 
sphérique  de  centre  A. 

Dans  ces  conditions,  si  m!  est  la  charge  d'un  petit  corps 
placé  en  P,  la  force  qui  agit  sur  lui  est  dirigée  suivant  la 
droite  APet  est  égale  à 

(4)  f=m'o  = 


C'est  la  formule  de  Coulomb. 

On  voit  que  la  force  qui  s'exerce  sur  le  point  P  dépend 
non  seulement  des  deux  quantités  d'électricité  m  et  ml  et 
de  leur  distance  r,  mais  aussi  du  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique du  milieu  dans  lequel  se  trouve  le  point  P.  Du 
restCy  la  formule  de  Coulomb  cesse  d'être  applicable  si  la 
surface  de  séparation  des  deux  diélectriques  n^est  pas  une 
sphère  ayant  A  pour  centre,  même  si  les  points  A  et  P 
sont  noyés  dans  le  même  diélectrique,  à  moins  que  la  sur- 
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face  lîmite  de  ce  diélectrique  ait  tous  ses  points  à  une 
grande  distance  de  P. 

Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  remarquer  que  près  de 
la  surface  de  séparation  S  de  deux  diélectriques  en  un 
point  P  tel,  qu'en  le  joignant  au  point  A  la  ligne  AP 
rencontre  obliquement  la  surface,  le  champ  change  brus- 
quement de  direction  en  traversant  celle-ci*,  il  ne  peut 
donc  pas  être  dirigé  suivant  AP,  de  part  et  d'autre  de  cette 
surface,  et  ne  Test  en  général  ni  d'un  côté  ni  de  l'autre. 

La  relation  de  Coulomb  n'est  donc  applicable  que  dans 
le  cas  particulier  d'un  diélectrique  homogène  remplissant 
non  seulement  tout  l'espace  compris  entre  les  conduc* 
leurs  dans  la  région  considérée,  mais  encore  s'étendant 
bien  au  delà  de  la  surface  qui  limite  cette  région. 

A  cause  de  ce  défaut  de  généralité  des  lois  de  Coulomb, 
il  convenait  de  fonder  l'Electrostatique  sur  d'autres  bases  Ç 
tel  a  été  l'objet  du  présent  Mémoire. 


ADDENDA. 

Les  eicpcriences  que  j'ai  faites  m'ont  montré  que,  pour 
certains  corps  solides,  au  moins,  le  pouvoir  inducteur 
spécitique  était  une  fonction  de  l'intensité  du  champs  il 
varie  aussi,  comme  on  le  sait,  avec  la  durée  du  champ. 
Ces  faits,  intimement  liés  aux  phénomènes  connus  sous  le 
nom  de  résidu^  que  présentent  les  condensateurs  à  diélec- 
triques solides,  proviennent  vraisemblablement  d'un 
changement  de  structure  du  diélectrique  quand  le  champ 
varie,  ce  qui  en  fait,  en  quelque  sorte,  un  autre  corps  au 
point  de  vue  électrique.  Pour  les  phénomènes  d'électro- 
statique, les  seuls  dont  je  me  suis  occupé  dans  ce  Mémoire, 
il  ne  saurait  en  résulter  aucune  erreur  dans  les  relations 
établies,  à  condition  de  prendre  en  chaque  point  du  di- 
électrique le  pouvoir  inducteur  spécifique  qui  convient 

jénm.  de Chim.  €t  dePhft.,  7*  série,  t.  V.  (Mai  1895.)  7 


q8       h.    PELLAT.     -  -    THÉORIE   DE   I,'ÉLECT«0SIATIQUE. 

pour  le  champ  existant  en  ce  point.  Il  résulte  de  là  que,  si 
le  champ  n'est  pas  uniforme  dans  toute  l'ëtenduedu  diélec- 
trique; celui-ci,  quoique  homogène  chimiquement,  devra 
être  traité  comme  un  diélectrique  hétérogène  puisque  isa 
constante  K  varie  d'un  point  à  l'autre. 

Cependant,  pour  ne  prêter  le  flanc  à  aucune  critique,  le 
principe  de  la  superposition  des  étaU  électriques  (n»  24) 
doit  être  restreint  au  cas  où  les  diélectriques  ont  un  pou- 
voir inducteur  spécifique  indépendant  de  l'intensité  du 
champ  (ce  qui  est,  vraisemblablement,  le  cas  de  tous  les 
diélectriques  fluides);  par  conséquent,  il  faut  restreindre 
aussi  à  ce  cas  les  nombreuses  conséquences  de  ce  principe, 
quitte,  ensuite,  à  généraliser  les  relations  par  la  remarque 
faite  ci-dessus  de  considérer  comme  un  diélectrique  hété- 
rogène dans  un  champ  non  uniforme  un  diélectrique  chi- 
miquement homogène  quand  son  pouvoir  inducteur  spéci- 
fique dépend  de  l'intensité  du  champ. 

Cette  restriction,  qui  s'impose,  entraîne  la  nécessité  de 
définir  le  pouvoir  inducteur  spécifique  avant  d'énoncer  le 
principe  de  la  superposition  des  états  électriques.  On  peut 
le  faire  aisément  de  la  façon  suivante  : 

Considérons  deux  plateaux  métalliques  parallèles,  à 
une  distance  petite  vis-à-vis  de  leurs  dimensions  linéaires; 
supposons  qu'on  puisse  détacher  la  portion  centrale  A  de 
l'un  des  plateaux  du  reste,  qui  forme  ainsi  un  anneau  de 
garde  a,  de  façon  à  pouvoir  mesurer  directement  la  charge 
électrique  de  celle  portion  A,  en  la  portant,  par  un  manche 
isolant,  dans  un  cylindre  de  Faraday.  Disposons  enfin  un 
écran  électrique  communiquant  avec  a  pour  que  la  face 
de  A,  qui  ne  regarde  pas  le  second  plateau  B,  ne  puisse 
pas  être  éleclrisée  quand  on  établit  entre  Aa  d'une  part 
et  B  de  l'autre  une  différence  de  potentiel  V.  On  trouve 
nue,  pour  une  même  valeur  de  V,  la  charge  de  A  varie 
suivant  la  nature  du  diélectrique  remplissant  l'espace 
compris  entre  les  plateaux,  ce  diélectrique  n'étant  pas 
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ëlecirisé.  Le  rapport  K  entre  les  charges  Q  et  ^  que  prend 
A  pour  une  même  différence  de  potentiel,  suivant  qu'un 
diélectrique  déterminé  ou  le  vide  existe  entre  les  plateaux 
sera  pris,  par  définition,  pour  le  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique de  ce  diélectrique. 

Cette  définition  ne  suppose  pas  que  ce  pouvoir  induc- 
teur spécifique  est  indépendant  de  V,  et,  par  conséquent, 
du  champ,  et  comme  celui-ci  est  uniforme  entre  les  pla- 
teaux la  définition  est  précise.  (Elle  sera  bien  placée  après 
le  n«  19). 

Au  u°  28,  au  lieu  de  définir  K  comme  le  pouvoir  in- 
ducteur spécifique,  il  suffit  de  montrer,  par  la  relation  (8), 
que  cette  grandeur  est  bien  le  pouvoir  inducteur  spéci- 
fique précédemment  défini. 

Aucune  autre  modification  n'est  à  introduire  dans  ce 
Mémoire,  puisque  j'ai  toujours  pris  soin  de  distinguer  le 
cas  d^un  diélectrique  homogène  de  celui  d'un  diélec- 
trique hétérogène,  et  que  c'est  ainsi,  d'après  ce  que  je 
viens  de  dire  plus  haut,  qu'on  doit  considérer  un  diélec- 
trique,  même  chimiquement  homogène,  placé  dans  un 
champ  non  uniforme,  quand  son  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique varie  avec  l'intensité  du  champ. 
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SIR  QIELQIES  KOIVEAIX  SELS  D'AHIDE; 

Par  m.  J.  TOPIN. 


INTRODUCTION. 


La  distinction  que  l'on  établit  d'ordinaire  entre  les 
amides  et  les  aniines  n'est  pas  aussi  tranchée  que  les  défi- 
nitions classiques  pourraient  donner  à  le  penser*,  aussi 
m'a-t-il  semblé  intéressant  de  déterminer  les  limites  dans 
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lesquelles  T union  de  radicaux  acides  avec  la  molécule 
ammoniacale  amoindrit  ou  fait  disparaître  les  propriétés 
basiques  de  cette  ammoniaque. 

J*ai  été  conduit  ainsi  à  rechercher  jusqu'à  quel  point 
les  amides  conservent  encore  la  faculté  de  se  combiner 
aux  acides  pour  former  des  sels. 

Déjà  quelques  sels  d*amides  ont  été  décrits,  mais  leur 
nombre  est  fort  limité. 

Les  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  ce  sujet  ont  été 
faites  à  l'École  de  Pharmacie,  au  laboratoire  de  M.  Jung- 
fiieisch.  Je  suis  heureux  de  proGler  de  cette  occasion  pour 
remercier  ce  maître  bienveillant  des  conseils  et  des  encou- 
ragements qu'il  n'a  cessé  de  me  prodiguer,  et  du  soin 
qu'il  a  pris  à  me  guider  dans  ces  travaux. 

Je  ferai  tout  d'abord  l'historique  du  sujet  et  j'indiquerai 
ensuite  les  méthodes  de  préparation ,  ainsi  que  les  pro- 
cédés d'analyse  auxquels  j'ai  eu  recours. 

J'ai  commencé  ce  travail  par  l'étude  de  quelques  sels 
d'amides  proprement  ditSj  l'acétamîde  et  l'oxamide,  puis 
j'ai  continué  mes  recherches  sur  un  alcalamide,  le  phé- 
nylacétamide  ou  acétanilide.  C'est  en  suivant  cet  ordre 
que  je  décrirai  les  sels  que  j'ai  obtenus. 

J'ai  l'avantage  de  pouvoir  ajouter  à  mes  descriptions 
les  déterminations  cristallographiques  de  la  plupart  des 
combinaisons  obtenues.  Je  les  dois  à  M.  WjroubofF,  et  je 
suis  heureux  d'adresser  ici  mes  respectueux  renierciments 
à  ce  savant  cristallographe  pour  l'amabilité  avec  laquelle 
il  a  bien  voulu  me  faire  proliier  de  sa  grande  habileté. 

HISTORIQUE. 

C'est  en  1857,  dix  ans  après  que  Malaguti,  Dumas  et 
Leblanc  eurent  découvert  l'acétamide»  que  Strecker 
publia  les  premières  recherches  sur  J'union  de  cet  amide 
avec  les  acides.  Il  a  obtenu  successivement  le  chlorhydrate 
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et  l^azotate,  en  opérant  suivant  des  méthodes  qu'il  expose 
ainsi  (  <  )  : 

«  L'acétamîde  peut  former  avec  les  acides  des  combi* 
naisons  définies  analogues  à  celles  que  fournit  l'urée  elle- 
même.  J'ai  obtenu  un  chlorhydrate  d'acétamide  dans  les 
circonstances  suivantes  :  Du  chloroxyde  de  phosphore 
ayant  été  ajouté  à  de  Tacétamide  fondu,  les  deux  liquides 
se  sont  mélangés  en  dégageant  de  la  chaleur  et,  par  refroi- 
dissementy  le  mélange  s'est  pris  en  masse.  La  substance 
ainsi  formée  parait  être  une  combinaison  d'acétamide 
avec  le  chloroxyde.  [lorsqu'on  y  ajoute  de  l'alcool,  elle  se 
décompose  avec  formation  d'éiher  phosphorique  et  d'acide 
ehlorhydrique  qui  s'unit  à  l'acétamide.  Par  le  refroidisse- 
ment ou,  mieux  encore,  par  l'addition  d'éther,  cette  der- 
nière combinaison  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
incolores. 

»  On  obtient  ce  chlorhydrate  plus  facilement  encore 
en  faisant  arriver  du  gaz  ehlorhydrique  dans  une  solution 
d'acétamide  dans  l'alcool  éthéré.  La  liqueur  se  prend  en 
une  masse  de  cristaux.  On  les  lave  à  l'élher  et  on  les  dis- 
sont dans  l'alcool.  En  ajoutant  de  l'élher  à  cette  solution» 
le  chlorhydrate  d'acétamide  se  dépose  sous  la  forme  de 
longs  cristaux.  Il  renferme  HCl,  2C^H^AzO^. 

»  Lorsqu'on  dissout  l'acétamide  dans  l'acide  azotique 
froid  et  dilué  et  qu'on  abandonne  la  solution  à  l'évapo- 
ration  spontanée,  il  se  forme  des  cristaux  incolores  de 
nitrate  d'acétamide  OH'AzO*,  AzO«H.  » 

En  1877,  ^^-  Pinner  et  Klein  (^)  ont  obtenu  le  môme 
chlorhydrate  que  Strecker  en  faisant  passer  un  courant 


(*)  Strsg&br,  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  GIII, 
p.  3ai;  septembre  1857. 

(")  PiNNBR  und  KlkiN)  Beritche  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
eehafft,  t.  X,  p.  1896;  1877. 
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de  gaz  chlorhydrique  dans  l^acétonitrile  addi lionne  de  la 
quanlité  d*eau  théorique. 

En  1883,  M.  Franchimont  (*)  a  indiqué  un  mode  de 
préparation  de  Tazolate  d'acétamide  différent  de  celui 
de  M.  Strecker. 

«  On  ajoute,  dit-il,  à  une  solution  d'acétamide  dans  le 
chloroforme,  la  quantité  calculée  d'acide  azotique  de  den- 
sité 1,48*  L^azotate  se  précipite  alors  sous  forme  de  pail- 
lettes nacrées.  » 

D'autre  part,  M.  André  (^),  en  1886,  a  décrit  les  chlo- 
rures doubles  que  forme  Tacétamide  avec  quelques 
métaux  :  le  cuivre,  le  mercure,  le  cadmium,  le  nickel  et 
cobalt. 

Enfin,  pour  Facétanilide,  un  seul  sel  a  été  préparé 
jusqu'ici  par  MM.  Nôlting  et  Weingârtner  (3)  en  faisant 
passer  un  courant  d'HCI  gazeux  dans  une  solution  acéto* 
nique  d'acétanilide.  On  voit  que  c'est  un  procédé  qui 
rappelle  en  tous  points  celui  que  Strecker  a  mis  en  usage 
pour  préparer  le  chlorhydrate  d'acétamide.  Le  résultat 
lui-même  est  tout  à  fait  comparable  puisque,  dans  ce  cas, 
comme  dans  celui  de  Tacétamide,  on  obtient  un  sel  ba- 
sique :  HCl,  2C««H»Az02. 

En  résumé,  on  voit  que  les  sels  d*amides  qui  ont  été 
décrits  sont  en  très  petit  nombre. 

MÉTHODES  DE  PRÉPARATION. 

1.  Avant  d'indiquer  les  moyens  que  j'ai  employés  pour 
préparer  les  composés  décrits  plus  loin,  je  dois  rappeler 


(*)  Franchimont,  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas ^ 
t.  II,  p.  340;  i883. 

(*)  André,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences ^  t.  Gif 
et  CXV. 

(*)  NôLTiNO  und  Weinoartneb,  Berichte  der  deutschen  chemiscken 
Gesellscha/t,  t.  XVIII,  p.  i34o;  i885. 


SUR    QUELQUES    AOUVBÂUX    SELS    D^AMIDE.  Io3 

cerUÎDe  propriélé  des  amides  qui  crée  aux  recherches  de 
ce  genre  des  difficultés  spéciales. 

Je  veux  parler  de  la  facilité  avec  laquelle  les  amides  ei 
les  alcalamides  s'hydratent  pour  réjjénérer  le  sel  corres- 
pondant. 

Dans  la  préparation  des  sels  d* amides,  il  faudra  donc 
opérer  de  manière  à  éviter  autant  que  possible  cette  fixa- 
tion d'ean. 

La  chaleur  activant  beaucoup  Thydratation  des  amides, 
on  ne  devra  pas  chauffer  les  solutions  ou,  du  moins,  ne  le 
faire  qu'avec  les  plus  grandes  précautions. 

La  même  réaction  d'hydratation  a  lieu,  avec  plus 
d\'nergie  encore  lorsque  1rs  liqueurs  contiennent  des 
agents  hydratants  comme  les  acides  ou  les  alcalis.  Toute- 
fois, dans  ce  cas,  au  lieu  du  sel  d'ammoniaque  ou  d'aminé 
formé  par  l'acide  dont  le  radical  est  contenu  dans  Tamide, 
on  obtient  les  produits  de  décomposition  de  ce  sel  par  les 
réactifs  employés.  Or,  l'emploi  d'un  excès  d'acide  s'im- 
pose souvent  dans  la  production  des  sels  d'amides  ou 
d*alcalamides. 

Cette  propriété  ne  va  pas  sans  compliquer  beaucoup  les 
recherches  faites  sur  les  sels  d'amides;  et  ceux-ci  se  pro- 
duisent accompagnés,  presque  toujours,  de  leurs  produits 
de  destruction. 

2.  En  tenant  compte  de  ces  faits,  voici  comment  j'opère 
d^ordinaire  : 

Je  mets  en  présence,  dans  un  dissolvant  commun,  les 
quantités  calculées  d'amide  et  d'acide  pour  obtenir  les 
différents  sels  que  je  veux  préparer.  J'abandonne  la  solu- 
tion à  l'évaporation  spontanée  à  froid  et  je  recueille  les 
cristaux  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation. 

3.  Dans  mes  premiers  essais,  j'ai  employé  l'eau  comme 
dissolvant. 

Avec  l'oxamide  qui  est  stable  dans  ces  conditions,  j'ai 
pu  recueillir  jusqu'au  bout  le  sel  cherché. 
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Dans  les  mêmes  condi lions,  Tacéuniide  s'hydrate  len- 
tement. Au  début,  on  peut  recueillir  des  cristaux  du  sel 
d*acëtamide,  mais,  au  bout  de  quelque  temps,  la  solution 
présente  Todeur  de  Tacide  acétique  et  bientôt  les  cris- 
taux du  sel  d^amide  se  trouvent  souillés  de  sels  ammonia* 
eaux. 

On  peut  s'expliquer  la  formation  de  ces  derniers  en 
admettant  que  Teau  dissocie  partiellement  le  sel  d'amide. 
Une  partie  de  l'acétamide  libre  s'hydrate  et  se  transforme 
en  acétate  d'ammoniaque;  mais  aussitôt  Tacide,  qui  se 
trouve  alors  en  liberté  par  le  fait  de  la  dissociation  d'une 
partie  du  sel  d'amide,  réagit  sur  le  produit  de  l'hydratation 
ri  fournit  un  sel  ammoniacal.  Celui-ci  cristallise  dès  que 
Pévaporation  est  devenue  suffisante. 

On  peut  proGter  de  ce  que  l'hydratation  des  amides  en 
milieux  aqueux  et  acide  tout  à  la  fois  n'est  pas  immédiate. 
Il  est  possible,  en  fractionnant  souvent  les  cristallisa- 
tions, de  recueillir  une  certaine  quantité  de  sel  cherché. 
Mais  cette  méthode  exige  une  surveillance  attentive;  de 
plus,  le  rendement  est  toujours  faible,  même  en  employant 
le  moins  d'eau  possible  pour  arriver  plus  rapidement  à 
cristallisation. 

4.  Afin  d'activer  l'évaporation  et,  par  suite,  de  dimi- 
nuer les  chances  d'hydratation  en  arrivant  plus  vite  à 
saturation  de  la  liqueur,  j'ai  opéré  dans  le  vide  sec,  mais 
je  n'ai  pas  trouvé  de  bien  grands  avantages  à  cette  modi* 
fication. 

5.  J'ai  obtenu  des  résultats  beaucoup  plus  satisfaisants 
en  employant  des  liqueurs  alcooliques  prises  k  divers 
titres.  C'est  l'alcool  fort  qui  m'a  donné  le  plus  souvent 
les  meilleurs  résultats  et  c'est  à  lui  que  j'ai  eu  le  plus  fré- 
quemment recours. 

Il  faut  alors,  il  est  vrai,  un  peu  plus  de  dissolvant  que 
lorsqu'on  emploie  l'eau  pour  dissoudre  les  mêmes  quan- 
tités de  substances  employées,  mais  en  présence  de  l'ai- 
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cool  rhydratatioD  se  produit  beaucoup  moins.  Ceci 
s* explique  par  ce  failque  l'alcool  fort  est  lui-même  assez 
avide  d'eau,  et  de  plus,  la  tonsion  de  vapeur  de  Talcool 
étant  plus  grande  que  celle  de  Teau  à  une  même  tempé- 
rature, Tévaporation  se  fait  plus  rapidement  :  le  sel 
d'amide  se  dépose  ainsi  en  plus  grande  quantité,  avant 
que  l'hydratation  de  l'amide  soit  assez  prononcée  pour 
entraîner  la  cristallisation  du  sel  ammoniacal. 

Je  ne  ferai  que  signaler,  sans  m'y  arrêter,  Taction  de 
l'acide  sur  l'alcool.  Dans  les  conditions  ou  j*opère,  c'est- 
à-dire  à  froid,  et  alors  que  l'acide  est  en  présence  d'un 
amide,  l'étliériâ cation  est  lente,  et  son  action  peut  être 
négligée. 

6.  Enfin,  dans  la  préparation  des  bromhyd rates,  j'em- 
ploie un  procédé  tout  à  fait  différent.  En  principe,  il 
consiste  à  mettre  en  présence  Tacide  et  Tamide  dans  un 
dissolvant  commun  qui  ne  dissout  pas  le  sel,  lequel  dès 
lors  se  précipite.  Je  fais  passer  un  courant  de  gaz  brom- 
hydrique  pur  dans  une  solution  éthéro-alcoolique  de 
l'amide  dont  je  chercbe  le  brombydrate.  Ce  mode  opé- 
ratoire exige  des  précautions  toutes  spéciales.  Je  les  indi- 
querai en  détail  à  propos  de  la  préparation  du  bromby- 
drate d'acétamide. 

7.  Pour  préparer  l'oxalate  et  le  picrate  d'acétamide, 
j'ai  employé,  outre  la  solution  dans  Tcau  ou  l'alcool,  un 
procédé  différent  pour  chacun  d'eux.  On  les  trouvera 
décrits  un  peu  plus  loin. 

MÉTHODES   D'ANALYSE. 

1.  J'ai  rappelé  précédemment  la  facilité  avec  laquelle 
les  amides  s'hydratent  pour  former  le  sel  ammoniacal 
dont  ils  dérivent,  ainsi  que  la  production  plus  facile 
encore  des  mêmes  sels,  lorsqu'on  opère  à  chaud  et  en 
présence  d'une  base  fixe.  Dans  le  second  cas  il  se  fait 
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ainsi  un  sel  alcalin,  et  l'ammoniaque  produite  se  dégage. 
De  même,  lorsqu'on  vient  à  mettre  en  présence  un  alcali 
fixe  et  un  sel  d'amide,  il  y  a  décomposition  du  sel  ;  Talcali 
ajouté  déplace  Tamide  qui  devient  libre,  puis,  si  l'alcali 
est  en  excès,  il  dédouble  Tamide  et  met  Tammoniaque  en 
liberté. 

C»H«Oï»,  aG*H»AzO«H-  4NaO,  HO 

Tartrate  neutre  Soude, 

d'acétamide. 

=  C«H*Na«0»*-+-2C*H»NaO*-f-2AzH»-4-4lIO. 

Tartrate  Acétate  Ammo-        Eau. 

neutre  de  soude.         niaque. 

de  soude. 

Avec  les  sels  d'alcalamides,  il  se  produit  une  réaction 
tout  à  fait  analogue  : 

C«H«0»«,  aG>«H»AzO*-i-  4NaO,  HO 

Tartrate  neutre  Soude, 

d'acétanilide. 

=  C»H*Na«0»-+-  2G*H»NaO*-+-  2Gi»H' Ai  -h  4HO. 

Tartrate  Acétate  Aniline.  Eau. 

neutre  de  soude, 

de  soude. 

La  méthode  qui  m'a  servi  pour  faire  l'analyse  des  sels 
d'acéiamide  et  d'oxamide  est  précisément  basée  sur  ces 
actions  de  décomposition  et  d*hydratation  qu^exercent 
sur  ceux-ci,  à  chaud,  les  alcalis  fixes  ajoutés  en  excès. 

En  traitant  à  Tébullition  un  poids   donné   d'un  sel 
d*amide  proprement  dit  par  uu  volume  connu  de  soude 
titrée,  volume  tel  que  la  soude  soit  en  excès,  le  sel  est 
détruit;  il  se  fait  deux  sels  de  soude  et  l'azote  se  dégage 
sous  fprme  d'ammoniaque.  Cette  dernière  est  dosée  après 
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avoir  éié  recueillie  dans  un  volume  mesuré  d'acide  sulfu- 
rique  litre. 

Dans  la  même  opération,  les  molécules  acides  provenant 
de  la  destruction  du  sel  d'amide  ont  neutralisé  en  partie 
la  soude  employée.  On  détermine  le  poids  de  Talcali  ainsi 
neutralisé  en  dosant  Texcès  d'alcali  non  combiné  et  caU 
culant  la  différence  avec  le  poids  initial.  Le  poids  molé- 
culaire de  chacun  des  deux  acides  étant  connu  pour  le 
sel  analysé,  on  peut  en  déduire  par  le  calcul  la  quantité 
d*acide  qui  était  primitivement  combinée  à  Tamîde. 

On  voit  que  par  ce  moyen  on  peut  doser,  sur  une  seule 
prise  d'essai,  les  quantités  respectives  d'acide  et  d'ammo- 
niaque qui  forment  le  sel  d'amide.  Il  suffit  pour  cela 
d'opérer  dans  un  appareil  distillatoire. 

2.  En  pratique,  je  me  sers  avec  avantage  de  l'appareil 
de  M.  Schlœsing.  Dans  le  ballon,  j'introduis  un  volume 
mesuré  d'une  solution  de  soude  dans  laquelle  j'ai  ajouté 
de  l'hydrate  de  baryte  afîn  d'éviter  la  carbonaiation  de  la 
soude  et  j'ai  titré  avec  soin  cette  solution  avant  chaque 
série  d'essais  au  moyen  d'une  solution  type  d'acide  sulfu- 
rique. 

Dans  le  ballon  contenant  la  soude,  j'introduis  rapi- 
dement la  prise  d'essai  contenue  dans  un  peu  de  papier  à 
filtrer,  je  ferme  aussitôt  l'appareil,  puis  je  chauffe  dou- 
cement jusqu'à  ébullition  tranquille  et  maintiens  celle-ci 
environ  une  heure  et  demie.  Je  reçois  l'ammoniaque  dans 
Tacide  sulfurique  titré  et  je  n'arrête  l'opération  qu'après 
avoir  constaté  que  les  dernières  gouttes  de  la  liqueur  dis- 
tillée ont  cessé  d'être  alcalines;  ce  résultat  est  obtenu 
après  une  heure  et  demie  environ  d'ébullition. 

J'opère  chaque  fois  sur  une  prise  d'essai  telle  que  la 
quantité  d'ammoniaque,  indiquée  par  un  premier  essai 
approximatif,  soit  de  oK'',o4o  à  o^'',o5o. 

Je  dose  l'ammoniaque  distillée  en  déterminant  par  un 
essai  acidimétrique  l'acide  resté  libre  dans  la  liqueur  qui 
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Va  recueillie;  d'autre  pan,  raciditë  totale  du  sel  est  dosée 
en  titrant  Talcali  resté  libre  dans  le  contenu  du  ballon 
qui  a  reçu  la  prise  d'essai. 

Pour  les  sels  d'acétanilide,  le  dédoublement  se  fait 
d'une  manière  analogue,  avec  production  d'aniline  et  de 
deux  sels  alcalins  : 

HBr,  2Ct«H»AzO«-+-3NaOHO 

Bromhydrate  Soude, 

basique  d'acétanilide. 

=  NaBr-+-2C*H»NaO*-t-aC»«H7Az-h2HO. 

Bro-  Acétate  Aniline.  Eau. 

mure  de  soude. 

de 
sodium. 

Mais  comme  Taniline  n'agit  pas  sur  les  réactifs  colorés, 
le  procédé  analytique  précédent  ne  permet  pas  de  déter<> 
miner  l'azote  dans  les  sels  de  phénylacétamide. 

J'ai  dû  recourir,  dans  ce  cas,  à  la  méthode  ordinaire  de 
l'analyse  élémentaire.  J'ai  dosé,  d'une  part,  le  carbone 
et  l'hydrogène,  respectivement  à  l'état  d'acide  carbonique 
et  d'eau,  par  combustion  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre. 
D'autre  part,  j'ai  déterminé  la  proportion  d'azote  par  la 
méthode  de  Dumas  modifiée,  en  me  servant,  pour  re- 
cueillir le  gaz,  de  l'appareil  de  MM.  Knopp  et  Wagner. 

Pour  le  bromhydrate  qui  n'est  pas  coloré,  j'ai  mis  à 
profit,  comme  contrôle,  ce  fait  que  l'acétanilide  est  neutre 
au  tournesol  et  à  la  phtaléine  du  phénol  et  j'ai  pu  ainsi 
doser  directement,  par  un  simple  essai  acidimétrique, 
l'acide  combiné  à  l'acétanilide. 
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I. 

SELS  D'ACÉTAMIDE. 

i .  ~  Bromhtdrate  basique  d'acétamide. 
HBr,aG*H»AzO«. 

Préparation.  —  Pour  obtenir  le  bi oni hydrate  d*acëta- 
mide,  j'emploie  unte  méthode  analogue  à  celle  qui  a  servi 
à  M.  Strecker  pour  préparer  le  chlorhydrate  (*)  : 

Je  dissous  Tacétamide  dans  une  liqueur  formée  par  le 
mélange  à  parties  égales  d^alcool  et  d'éther,  puis  je  fais 
passer  un  courant  de  gaz  acide  bromhydrique  pur  et  sec. 
La  solution  se  sature  de  gaz,  et  bientôt  apparaissent  de 
petites  aiguilles  incolores  qui  ne  tardientpas  à  croître  et  à 
se  grefier  les  unes  sur  les  autres  en  longues  houppes  très 
fragiles. 

Pour  la  préparation  du  gaz  bromhydrique  je  me  sers 
du  procédé  indiqué  récemment  par  M.  Léger  (*),  procédé 
avantageux  par  la  pureté  du  gaz  produit  et  par  la  grande 
facilité  avec  laquelle  il  permet  de  régler  le  dégagement 
gazeux. 

L'acide  bromhydrique  arrivant  dans  la  solution  éthéro- 
alcoolique  d'acétamide  y  produit  bientôt  une  forte  élé- 
vation de  température  due  à  la  réaction  du  gaz  sur  le 
liquide.  Il  est  nécessaire  d'éviter  ce  dégagement  de  cha- 
leur, l'acétamide  se  dédoublant  dans  ce  milieu  fortement 
acide  et  chaud;  il  se  forme  du  bromhydrate  d'ammo- 
niaque, en  même  temps  que  de  l'éther  acétique  dont  on 
perçoit  très  nettement  l'odeur  révélatrice. 


(*)  Strecker,  loco  citato, 

(*)  LÉOBRy  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  i5  février  1898, 
p.  189. 
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Il  faut,  par  conséquent,  faire  arriver  lentement  T acide 
bromliydrique  et  plonger  le  vase  qui  contient  la  solution 
d^acétamide  dans  un  récipient  où  circule  un  courant 
d*eau  froide. 

Analyse,  —  Dans  ce  bromhydrale,  j'ai  dosé,  d*uue 
part,  rammouiaque  et,  d'autre  part,  Tacidité  totale  par 
la  méthode  que  j'ai  exposée  plus  haut.  De  plus,  j'ai  dosé 
Tacide  bromhydrîquc  à  l'état  de  bromure  d'argent  par 
pesée.  Les  résultats  obtenus  indiquent  nettement  que  le 
sel  analysé  est  un  bromhydrate  basique  correspondant 
au  chlorhydrate  de  même  nature  obtenu  par  M.  Strecker  : 


Trouvé. 

Théorie 

^1         — ^ 

• 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

HBr,2C«H»AzO« 

AzH»      o/,. 

16,94 

16,98 

»6,97 

» 

I> 

î> 

17,08 

C*  H*  0*0/0. 

60,42 

60,06 

60,20 

M 

)> 

» 

60, 3o 

H  Br        0/, . 

40,788 

40,54 

40,939 

U 

» 

» 

40,70 

Br            % . 

)) 

» 

» 

40, 14 

40,18 

40,17 

4o,20i 

Propriétés,  —  Le  bromhydrate  d^acétamide  cristallise 
en  aiguilles  très  fragiles,  incolores,  inodores,  de  saveur 
et  de  réaction  acides. 

Chauffé,  il  fond  à  iSg^^S,  puis  ne  tarde  pas  à  se  dé- 
truire. 

Les  alcalis  le  décomposent,  ainsi  que  je  Tai  indiqué 
ailleurs,  avec  production  de  bromure  de  sodium,  d'acé- 
tate de  soude  et  d'ammoniaque. 

Le  bromhydrate  d'acétamide  est  très  solubie  dans  l'eau, 
il  se  dissout  bien  dans  l'alcool,  mais  il  est  insoluble  dans 
Téther  :  sa  solution  alcoolique  précipite  lorsqu'on  lui 
ajoute  de  l'éther. 

2.   —  lODHTDRATE  d'ACÉTAUIDB. 

Jai  essayé  de  préparer  l'iodhydrate  d'acétanûde  en  me 
servant  d'un  procédé  semblable  à  celui  qui  m'a  fourni  le 
bromhydrate. 
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J'ai  obtenu  des  cristaux  d'apparence  cubique,  presque 
incolores,  mais  se  décomposant  aussitôt  après  leur  sortie 
du  liquide  où  ils  avaient  pris  naissance;  ils  devenaient 
ainsi  rapidement  bruns,  puis  noirs. 

N'ayant  pu  jusqu'ici  les  analyser,  je  ne  puis  affirmer 
qu'ils  constituent  l'iodhydrate  d'acétamide. 

3.  —  Ghloroplatinate  d'acétamide 
PtCl»,  HGl,  C*H»AzO«. 

Préparation,  —  J'ai  obtenu  le  cliloroplatinate  d'acé- 
tamide en  mettant  en  présence  des  solutions  aqueuses 
de  bichlorure  de  platine  et  d'acétamide.  Au  bout  de  quel- 
ques instants,  la  liqueur  s'est  troublée  et  il  s'est  déposé 
une  poudre  d'un  jaune  orangé,  formée  de  petits  cristaux 
microscopiques  paraissant  dérivés  de  l'octaèdre. 

Analyse.  —  A  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Trouvé 

I.  II.        PtClSHCI,C*H»AzO'. 

AzH»»/o 6,37  6,39  6,40 

Pt"/o 37, ai  37,32  37,28 

L'ammoniaque  a  été  dosée  par  le  procédé  de  M.  Schlœ- 
sing,  et  le  platine  par  calcination  et  pesée  du  métal. 

Propriétés,  —  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau;  il  se 
dissout  un  peu  moins  encore  dans  l'alcool. 

Chauffé,  il  fond  à  225^  en  se  décomposant. 

4.   —    O&ALATE   BIACIDE  d'aGÉTAMIDE 

C*H5AzO«,  2G*H»0«. 

Préparation.  —  En  dissolvant,  dans  le  moins  d'eau 
possible,  I  molécule  d'acide  oxalique  bibasique  et  1  mo- 
lécule d'acétamide  pour  obtenir  par  évaporation  de  l'oxa- 
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late  acide  d'acétamide,  j'ai  obtenu  d'abord  sur  les  parois 
du  cristallisoir  une  faible  quantité  de  petits  cristaux  de 
cet  oxalatC)  puis  il  s'est  bientôt  formé  au  sein  du  liquide 
des  cristaux  courts  et  brillants,  assez  semblables  à  ceux 
du  tartrate  neutre  d'acétamide  étudié  plus  loin. 

Analyse»  —  J'ai  dosé  l'ammoniaque  dans  ces  seconds 
cristaux  par  la  méthode  ordinaire,  l'acidité  totale  par  le 
procédé  acidimétrique  indirect  et,  d'autre  part,  l'acide 
oxalique  par  précipitation  à  l'état  d'oxalate  de  chaux, 
en  pesant  successivement  la  chaux  vive  et  le  sulfate  de 
chaux  que  forme  celle-ci. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants,  qui  correspondent 
non  pas  à  l'oxalate  acide  que  je  cherchais  à  préparer,  mais 
h  un  oxala(e  biacide,C*H*AzOS  aOHaQ»  : 

Trouvé  Théorie 

I.  II.  m.  aC*H«0«. 

AzH»°/o »  7,12  7,098  7,11 

Acidité    totale    en 

C*H*0*»/„ ia5,09  i25,45  125,64  i25,5a 

Acide  oxalique **/o.  75,07  75, 4o  75, 28  75, 3 1 
Acide  acétique  par 

différence 25, 02  25,09  25, 1 3  25, 10 

Autres  modes  de  préparation.  —  En  employant  l'al- 
cool comme  dissolvant ,  je  suis  arrivé  à  un  résultat 
analogue. 

J'ai  alors  préparé  ce  sel  en  dissolvant  dans  l'eau  deux 
molécules  d'acide  oxalique  bibasique  pour  une  molé- 
cule d'acétamide,  et  j'en  ai  recueilli  une  plus  grande 
quantité. 

Un  autre  procédé,  assez  défectueux,  que  j'avais  em- 
ployé antérieurement,  m'ayant  encore  donné  des  cristaux 
de  même  composition,  mais  de  forme  un  peu  spéciale,  je 
dois  l'indiquer  ici.  On  se  rappelle  que  M.  Strecker  a 
obtenu    l'azotate   d'acétamide    par   simple   solution    de 
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l'amide  dans  Facide  nitrique  dilué,  suivie  d'évaporation 
à  l'air  libre.  Cet  azotate  est  très  soluble  dans  reau(^). 
D*autre  part,  Pacide  oxalique,  en  présence  de  l'acide  ni- 
trique, se  dissout  dans  une  quantité  d*eau  beaucoup  plus 
faible  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  dissoudre  la  même 
quantité  d'acide  oxalique  pur. 

J'ai  voulu  mettre  ces  deux  faits  à  profit  pour  obtenir 
une  solution  plus  concentrée  et  qui,  par  conséquent,  de- 
vait me  fournir  plus  rapidement  des  cristaux  d'oxalate 
d^acétamide,  avec  l'espérance  que  l'azotate,  plus  soluble, 
resterait  dans  les  eaux-mères. 

J'ai  dissous  l'acide  oxalique  cristallisé  dans  de  l'eau  aci- 
dulée avec  Facide  azotique.  J'ai  ajouté  ensuite  une  quan- 
tité d'acélamide  suffisante  pour  saturer  Facide  nitrique 
ajouté  et  obtenir  l'oxalate  cherché,  puis  j'ai  abandonné 
le  tout  à  cristallisation.  En  deux  jours,  il  s'est  déposé,  au 
lieu  des  cristaux  courts  et  globuleux  obtenus  précédem- 
ment, de  larges  tables  très  minces. 

A  l'analyse,  ces  tables  m'ont  donné  des  résultais  tout 
h  fait  semblables  à  ceux  que  m'avaient  fournis  les  cris- 
taux, d'un  autre  aspect,  obtenus  dans  des  liqueurs  plus 
pures. 

C'est  ce  qu'établissent  les  chiffres  suivants  : 

I.  IL  III. 

AzH»°/„ 7,19  7,14  7,01 

G*H*0*°/o....     75,28  75,27  75,1a 

Propriétés,  —  Le  bioxalate  d'acétamide  cristallise 
donc  sous  deux  aspects  qui  semblent  différents  à  pre- 
mière vue,  mais  que  les  déterminations  de  M.  Wyroubofi' 
ont  ramenés  à  une  même  forme  cristalline.   L'oxalate 


(*)  Strecker,  loc.  cit. 
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bi-acide  d  acétamide  est  incolore,  inodore,  de  saveur  très 
acide;  il  rougît  très  fortement  le  tournesol  ;  il  est  soluble 
dans  environ  dix  fois  son  poids  d*eau,  et  se  dissout  un 
peu  moins  dans  l'alcool. 

Chaufiees,  les  paillettes,  de  même  que  les  petits  cris- 
taux fondent  à  129°. 

Voici  la  note  qui  m'a  été  remise  pour  ce  corps  par 
M.  Wyrouboff  : 


Cristaux  tricliniques. 

Faces  :  A*(ioo),  ^*(oio),  /?(ooi),  m(iTo),  /(iio),  »A(2To), 
A»(2io),  o*(Toi),  a»(To  i),  a»(To3),  e*(oT!2),  i'«(oi2),/'(i  1 1) 
i/*(iTi),c«(ïîi),  ^»î(ïï3),  rr(Tai),  j^(T23). 


Fig.  I. 


a\  b  \  c  =  0,8451  :  1  :  0,9607 

hg^  —  101.23;  a— 107.47 
pg^—  95.  8;  p-  93.34 
/>A»—   98.25;        Y—  97-34 


Angles. 


Calculés. 


n»^l  (lOO.OIo) 101.23 

pg^   (001. 010) » 

ph^    (001,100) 98.26 


Mesurés. 

loi. 18 

95.   8 
98.28 
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Angles.  Calculés. 

98.25' 


th^ 

o^p 

a^p 
ep 

6*  a» 

,i 
b^p 

1 
c^p 

d'^p 
xp 


yp 
r^*  ( 


1 10,100) 

1 10,100) » 

T2o,ioo) i55.5o 

210,100) 159.2a 

IOI,OOJ) » 

101,010) 101.14 

To3,ooi) 159.54 

Toi, 001) » 

Toi  ,010) » 

oT2,ooi) i53.  4 

01 1,001) i55.  2 


T,Toi) » 

T,ooi) 114. 4a 

3,001) i49*io 

3,010) 107.  2 

1,101) 143.49 

1,001) 124.  2 

1,101) 146.36 

i,iii) 119 

1,001) 128.32 

1,101) 152.24 

1,001) 127.30 

21,001) 115.57 

21, Toi) 127.17 

23,001) 137.29 

23,TT3) i65.   I 


D  AlflDB. 

Mesurés. 

98.28 

i> 
155.46 
159.10 
*i25.5o 
loi .22 
157.40 
*i25.5o 
*  84.20 
i53 
i55 

/147.20 


Il5 


107.10 
143.44 
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» 
i52.i8 
127.40 

122.20 
i65 


Clivage  facile  suivant  a*  (To  i  )  et  £i^*  (  i  T  i  ). 

Les  deux  a\es  sont  visibles  à  travers  une  lame  de  clivage  sui- 
vant <^^(iTi);  leur  plan  fait  avec  Faréte  </*^<(iTi  ,oTo)  un 
angle  de  65°. 

La  bissectrice  aiguë  négative  est  notablement  inclinée  sur  la 

normale  à  la  face  d^. 
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Biréfringence  très  forte. 
Dispersion  faible  avec  p  <  v. 
Dispersion  horizontale  très  nette. 
2E  =  69**20. 


S'.  —   OXALATE  ACIDE  d'AGÉTAMIDB 

G*H«0«,  C*H»AzO«. 

Préparation.  —  J'ai  dit  plus  haut  (p.  m)  qu'en  dis- 
solvant dans  Peau  molécules  égales  d'acide  oxalique  bî- 
"basîque  et  d'acétamide,  je  n'ai  obtenu,  par  évaporation 
de  la  liqueur,  qu'une  petite  quantité  de  cristaux  d'oxalate 
acide  d'acétaniide.  J'ai  fait  remarquer  qu'il  ne  tarde  pas  à 
se  séparer  de  l'oxalate  biacide. 

J'ai  pu  cependant  recueillir,  au  commencement  des 
opérations,  assez  du  premier  sel  pour  en  faire  une  ana- 
lyse (1).  Celle-ci  indique  qu'il  s'agit  d'un  oxalate 
acide. 

J'ai  repris  alors  la  préparation  de  ce  sel  en  mettant 
une  quantité  double  d'amide.  J'ai  obtenu  ainsi  le  même 
composé  en  plus  grande  abondance. 

Analyse.  —  Les  cristaux  que  j'ai  recueillis  m'ont 
fourui,  à  l'analyse,  les  chifTres  suivants  (II,  III,  IV)  : 


Trouvé 

Théorie 
C*H«OS 

I. 

II.              III. 

IV. 

C«H»AzO». 

AzH»7o 

10, 80 

11,04          11,32 

11,21 

11,40 

C*H«08°/o... 

61 ,01 

60,76         60,59 

60,60 

60,40 

Propriétés.  —  L'oxalate  acide  d'acétamide  se  présente 
en  petits  prismes  brillants,  incolores,  inodores,  acides 
au  tournesol.  Ils  se  dissolvent  bien  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  Les  constantes  cristallographiques  ont  été  déter- 
minées par  M.  WyrouboiT.  Voici  ses  résultats  : 
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Cristaux  orthorhombiques. 

1 

Faces  :  A»(aïo),    ^«(oio),    e»(oii),    /)(oot),    ft^(iii). 

a:  b  :  c  ==  0,9869  : 1  :  o,56oo. 


Fig.  a. 


À^ 


Angles. 


Calculés. 


Mesurés. 


A'A*  (2lo,2  10) 129.48 

A» ^*  (2  10,010) » 

c*e*  (o7r  ,oi  i) 121. 3o 

e^p    (011,001) » 

e*A>  (01 1,210) 101.58 

i 

b^p  (111,001) 140.40 

1 

è'c*  (i7i,oi  i) 152.27 


o 
» 


*ii5.  6 

» 
*i5o.45 
102 

i4o.3o 

l52.IO 


Clivage  facile  suivant/?  (001). 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  à  h^  (100). 

Bissectrice  aiguë  négative  perpendiculaire  à/>(ooi). 

Biréfringence  assez  forte. 

Dispersion  très  faible. 

2E  =  25^ 


6.  —   TAfiTRATE  ACIDE  D'ACÊTAMIDE 

G«H«0»«,  G*H«AzO«. 

Préparation,  —  J'ai  obtenu  tout  d'abord  ce  tartrate 
eu  mettant  simplement  en  présence,  en  solution  aqueuse, 
de  Tacide  tartrique  bibasique  et  de  Tacétamide  à  molé- 
cules égales. 
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Pour  obtenir  de  bons  résultats,  il  faut  que  l'acide  soit 
en  léger  excès  sur  Tamide. 

Plus  tard,  pour  les  raisons  indiquées  (p.  iift),  j'ai 
opéré  en  liqueur  alcoolique.  L'évaporation  étant  alors 
plus  rapide,  j'ai  obtenu  une  plus  grande  quantité  de 
produit. 

Analyse.  —  Le  tartrate  acide  d'acétamide  répond  à  la 
formule  C«H«0*2»C*H»AzOS  ainsi  qu'il  découle  des  ré- 
sultats analytiques  suivants  : 

Trouvé  Théorie 

—  €•  H*  0«, 

I.  II.  III.  C«H«AeO- 

AzH»°/o 8,i3  8,17  8,07  8,i3 

Acide  taririque*/o..     71,74        7^??^        7ij74  7ïj77 

Propriétés.  —  Le  tartrate  acide  d'acétamide  cristallise 
en  tables  incolores,  inodores,  extrêmement  solubles  dans 
l'eau,  moins  solubles  dans  l'alcool,  à  réaction  et  à  saveur 
nettement  acides. 

Lorsqu'on  le  chauffe  doucement,  il  entre  en  fusion 
à  i3o°,5. 

Chauffé  plus  fort,  il  se  boursoufle  et  se  décompose 
rapidement.  Les  alcalis  le  détruisent  comme  les  autres 
sels  d'amides,  en  le  dédoublant  et  décomposant  l'acé- 
tamide. 

Voici  les  mesures  faites  par  M.  Wjrouboff  sur  les  cris- 
taux de  ce  composé: 

Cristaux  clinorhombiques. 

Faces  :  ^(001),  Ai(ioo),  m(i  10),  o*(ioi),  a*(ioi), 

1 

e*(oii),  6'(oia),  6*(iii). 

a:b:c=i  1,0125:  i  :  1,3986 

Y  =  89»  20'. 
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••9 


Angles. 


mm 
pm 
po^ 
po* 
pe^ 
pe* 
i  i 

1 

b*p 


OOI ,100 

iTo,i 10 
oo I , I  I  o 
ooi  ,io  I 
oo],Toi 

OOI ,01 I 
OOI,OI2 


111,111 


I  X  1,00  1 


Calculés. 

» 

89*14' 
90.28 

» 
125. 3o 

145.  2 

lOI 

116.37 


Mesurés. 

*  9040 

» 
90.28 

*  126. 22 

125.34 
125.34 

i44*5û 

» 
116.42 


Fig.  3. 


Clivage  parfait  suivant  jd  (001). 
Plan  des  axes  optiques  parallèles  à  ^^  (010). 
Bissectrice  aiguë  négative  faisant  avec  l'axe  vertical  un  angle 
de  36"*  dans  Tangle  aigu  y* 
Biréfringence  forte. 
Dispersion  très  faible. 
2E=7o»3o'. 


7.  —  Tartr/^tb  neutre  d'acétauine. 
C«H«0»«,2C*H»AzO«. 

Préparation.  —  En  appliquant  le  même  procédé  qui 
m'a  donné  le  larirate  acide,  mais  en  prenant  deux  molé- 
cules d^amide  pour  une  d'acide  bibasique,  j'ai  obtenu  le 
tartraie  neutre. 

De  même  que  pour  le  précédent,  j'ai  chercbé  à  prépa- 
rer d'abord  ce  composé  par  cristallisation  dans  l'eau.  Plus 
tard,  j'ai  employé  les  liqueurs  alcooliques.  Ce  fut,  celte 
fois,  l'alcool  à  60^  qui  me  fournit  le  plus  abondamment 
des  cristaux. 
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Analyse.  —  J'ai  trouvé  à  Tanalyse  de  ce  sel  les  résul- 
tats que  voici  : 


Théorie 
C«H«0",2C*H»A2  0«. 

AzH»*/o ïa,53        12,59        "^^i^?  12,68 

G«H«0"*'/o...     55,63        56, 08        56, 00  55,97 

Propriétés.  —  Le  tartrate  neutre  d'acétamide  est  en 
petits  cristaux  courts,  très  brillants,  à  petites  facettes.  Il 
est  incolore,  inodore,  de  saveur  acidulé  et  il  rougit  le 
tournesol.  Très  soluble  dans  Teau,  moins  soluble  dans 
Talcool,  il  se  dissout  a  peine  dans  Téther. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  brunit  vers  190°,  puis  la  dé- 
composition s'accentue  jusque  vers  a^S^,  température  où 
le  produit  altéré  entre  en  fusion  en  se  caramélisant. 

En  dissolution  dans  l'eau  pure,  le  tartrate  neutre  d'acé- 
tamide dévie  le  plaii  de  polarisation  de  la  lumière  polari- 
sée :  [a]DS=4- 35^,9.  Craignant  que  la  dissociation  du 
sel  dans  la  liqueur  observée  au  polarimètre  n'ait  une 
influence  importante  sur  le  résultat  de  )a  détermination, 
j'ai  fait  des  expériences  en  chargeant  la  liqueur  d'un 
excès  d'acétamide,  dans  le  but  de  restreindre  la  dissocia- 
tion par  la  présence  d'un  excès  de  l'un  des  produits  qu'elle 
fournit;  les  résultats  obtenus  établissent  que  l'influence 
dt}  phénomène  dont  il  s'agit  ne  peut  être  que  fort  res- 
treinte. Si,  en  effet,  la  solution  contient  10  pour  100 
d'acétamide,  le  pouvoir  rotatoire  s'élève  ;  [aj^  =  -i-  26^,66; 
avec  20  pour  100  d'acétamide  on  a  [ajo  =-|-  27^,82. 

L'examen  cristallographique  des  cristaux  a  fourni  les 
données  suivantes  (M.  Wyrouboff)  : 
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Cristaux  orthorhombiques. 
Faces  :/?( 001  ),    m(iio),    6'(iii),    a»(io3),    a*(6o5), 

a  :  6  :  =  1 ,0^48  :  i  :  i  ,46ao.    . 


ÀDgles.  Calculés.         Mesurés. 

mm  (iTo,iio) »  *88.36 

t    i 
è^ft*(i  1 1,1 1 1) loo.oo  99.50 

6' 6'(Ti  1,1 1 1  ) 102.18  102.10 

b^p  (111,001) »  *ii6.i5 

a»/>   (io3,ooi) 154.34  154.46 

e 
a^p  (6o5,ooi) 120.17  '2^>  9 

CoD  traire  ment  à  Tusage,  on  a  placé  Tangle  aigu  du  prisme  en 
avant  pour  le  comparer  avec  le  tartrate  acide  d'acétamide. 

Plan  des  aies  optiques  parallèle  à  Ai(ioo). 

Bissectrice  aiguë  négative  perpendiculaire  àjD(ooi). 

Biréfringence  très  forte. 

Dispersion  très  faible. 

2H  =  85**  36'. 

La  forme  cristalline  et  les  propriétés  optiques  de  ce  sel  sont 
identiques  à  celles  des  tartrates  neutres  d'oxamide  et  d'urée. 


8.  —  Picrate  d'acétamide. 
Gi«H»(AzO*)»0*,G*H«AzO«. 

Préparation.  —  Le  picrate  d^àcélamide  se  forme  avec 
la  plas  grande  facilité  lorsque  le  phénol  trînilré  et  Tacé- 
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tamide  sont  en  présence  en  solution  alcoolique.  Après 
quelques  jours  d'évaporation,  le  crislallisoir  se  tapisse 
de  petits  prismes  jaunes  très  brillants,   très  réfringents. 

J'ai  réussi  également  a  préparer  ce  sel  par  un  autre 
procédé  tout  différent,  en  pro6tant  de  ce  que  le  point  de 
fusion  de  Tacide  picrique  est  peu  élevé  :  Tacétamide  se 
dissout  rapidement  dans  Tacide  picrique  fondu  au  bain- 
marie^  en  donnant  un  liquide  homogène.  Par  refroidisse- 
ment de  ce  liquide,  j^ai  obtenu  des  cristaux  semblables  a 
ceux  que  m'avait  fournis  la  méthode  précédente,  mais  je 
n^ai  pu  les  obtenir  brillants*,  à  leur  sortie  de  la  liqueur 
mère,  ce  qui  restait  de  celle-ci  sur  les  cristaux  s'est  soli- 
difié rapidement  avant  que  j'aie  eu  le  temps  de  Tessujer, 
et  a  formé  une  petite  croûte  cristalline  opaque. 

Analyse,  —  Dans  ce  picrate,  j'ai  dosé  l'azote  ammo- 
niacal par  la  méthode  de  M.  Schlœsing,  et  l'azote  total  à 
l'état  gazeux  : 

Trouvé.  Calcalé  pour 

C"H«(Az0*)»O% 


I.  II.        III.         IV.  V.  VI.  C*H«AzO». 

AzH'^/o 5,79    5,76    5,84        »  »  »  5,90 

Az"/o »  »  »         19,60     19,52     19,59  19,44 

Le  corps  étudié  est  donc  bien  le  picraie  formulé  plus 
haut. 

Propriétés.  —  Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'alcool.  Il 
l'est  un  peu  moins  dans  l'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec 
précaution,  il  entre  en  fusion  à  117**,  5.  Si  on  le  met  en 
contact  avec  une  flamme,  il  brûle  lentement  en  répan- 
dant beaucoup  de  fumée  et  en  donnant  une  lumière  rou- 
geâtre. 

Il  se  présente  en  petits  prismes  d'un  jaune  superbe, 
très  brillants,  inodores,  ayant  la  saveur  amère  de  l'acide 
picrique. 

M.  Wyrouboff  a  bien  voulu  étudier  sa  forme  cristal- 
line : 
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I2i 


Prismes  orthorhombiques, 

i 
Faces  :  m  (il  o),    p(ooi),    ^*(oio),    6*^(111),    x(i2i). 


Angles.                          Calculés. 

Mesurés. 

mm   (iTOjiio) 128*.  18 

•      1 

mg^  (110,010) 9 

M             »  t 

*ii5.52 

i    JL' 

A***(iTi,iii) 141.00 

» 

b^g^  (i  II, 010) » 

*  109.30 

1_ 

b*p   (i  11,001) i3o.  5 

i3o.24 

XX     (  12  1,12  1) iog.24 

xg^    (121,010)......     125.18 

xp     (121,001) •.     123.53 

» 

125.20 

123. S8 

Plan  des  axes  optiques  parallèles  à  ^^(loo). 
Bissectrice  aiguë  positive  perpendiculaire  à/>(ooi). 
Biréfringence  très  forte. 
Dispersion  notable  avec  p  <  v. 
^H  =  99». 
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U. 

SEL  D'OXAMIDE. 

1.  —  Tartratb  neutre  d'oxamide. 
G«H«0",aG*H*Az«0*. 

Préparation.  —  L'oxamide  est  extrêmement  peu  so- 
luble  dans  Teau,  moins  encore  dans  Falcool. 

M.  Jungfleisch  ayant  mis  en  contact  prolongé,  en  pré- 
sence de  Teau,  molécules  égales  d'acide  tartrique  et  d^oxa- 
mide,  la  combinaison  s'est  effectuée  dans  l'espace  de  plu- 
sieurs mois  et  la  dissolution  est  devenue  complète. 

La  liqueur,  évaporée  à  Tair  libre,  m*a  donné  un  tar- 
trate  d'oxamide  très  nettement  cristallisé. 

Analyse.  —  Les  cristaux  que  j'ai  recueillis  m'ont 
fourni  à  l'analyse  les  résultats  ci-dessous  : 

Trouvé. 

Il        ^       ^  Calculé 

I.  II.  m.        C«H«0",2C«H«Az>0*. 

AzH»°/o io,4o        10,37        10,39  ï^>43 

C*H«0»*'/o....     65, 16        55,24        55,18  55,20 

C»H«OJ«-/o...     45,96        46,02        45,97  46,01 

Il  résulte  de  là  que,  dans  ce  composé,  l'oxamide,  mal- 
gré ses  deux  équivalents  d'azfte,  ne  sature  qu'une  seule 
fonction  aoide. 

Deux  molécules  d'amide  diatomique  forment  ainsi  avec 
une  molécule  d'acide  tartrique  bibasique  le  sel  isolé. 

Propriétés,  —  Les  cristaux  de  tartrate  neutre  d'oxa- 
mine  sont  incolores,  inodores,  nettement  acides  au  tour- 
nesol, solubles  dans-l'eauy  un  peu  moins  solubles  dans 
l'alcool. 

En  dissolution  dans  l'eau  pure,  le  tartrate  neutre 
d'oxamide  dévie  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  po- 
larisée. 
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La  déviation  produite  est  de  :  [a]D==:+  a5^,8a. 
Voici  les  résultats  de  l'étude  cristallographîque  que 
M,  Wjrouboff  a  faite  de  ces  cristaux  : 

Cristaux  orthorhombiques. 
Faces  :/?(ooi),    /n(iio),    6*(iii),    a»(ioi),    «>(oii), 

a:  b  i  c  =  1,0257  : 1 : 1,4471* 

Fig.  6. 


lé 


m 

m 


\^y  \e^ 


Angles.  Calculés.      .  Mesurés. 

mm  (iTOjifo) »*     '  *88*.32' 

a^a^  (Tor,ioi  ) 10.49  >> 

pa^      (001,101) 125.21  125.20 

1    1 
A*é'(iîi  ,1 1 1) 100.10  s 

1 
li^p  (111,001) »  *ii6.20 

«*e*  (oTijOii) 69.20  0 

e^p    (011,001) 124.39  124.81 

On  prend,  comme  pour  le  tartrate  neutre  d'acétamide,  l'angle 

aigu  du  prisme  en  avant  pour  le  comparer  au  tartrate  acide 

d^acétamide. 

1 

L'octaèdre  b^  se  trouve  à  l'état  de  tétraèdre  sur  tous  les  cristaux 
que  j'ai  examinés. 
Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  A^(ioo). 
La  bissectrice  aiguë  négative  est  perpendiculaire  kp  (001). 
Biréfringence  très  forte. 
Dispersion  très  faible. 
2H  =  85%  r6'. 

Les  déterminations  précédentes  montrent  que  la  forme 
du  tartrate  neutre  d'oxamide  est  semblable  à  celle  du 
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tartraie  neutre  d^acëlamîde  ;  si  Ton  remarque  en  outre 
que  les  pouvoirs  rotatoircs  de  ces  deux  composés  sont  sen- 
siblement les  mêmes,  on  est  conduit  à  reconnaître  dans 
cet  ensemble  de  faits  une  nouvelle  justification  de  Tinter- 
prétalion  du  pouvoir  rotatoire  donnée  par  M.  Wyrou- 
boff(*). 

Pour  ce  savant,  en  eiTet,  <(  la  considération  de  la  molé- 
cule chimique  est  tout  à  fait  insuffisante  pour  interpréter 
convenablement  le  pouvoir  des  corps  moléculairement 
actifs  ».  Il  trouve  «  beaucoup  plus  simple  et  beaucoup 
plus  rationnel  de  chercher  cette  interprétation  dans  les 
caractères  propres  aux  particules  qui  forment  Tédifice 
cristallin,  )>  particules  constituant  a  le  dernier  terme  de 
la  divisibilité  physique  telle  qu'on  l'obtient  par  la  fusion, 
la  volatilisation,  la  dissolution. 

«  ((  Rien  ne  nous  empêche,  dit-il,  de  supposer  que  ce 
qui  reste  après  la  destruction  complète  du  cristal  par  la 
solution  est  composé  de  particules  cristallines  douées  de 
propriétés  physiques  sinon  identiques,  du  moin^  de  même 
ordre  que  celles  qui  appartenaient  au  cristal  détroit.  » 

Dans  celle  hypothèse^  les  corps  qui,  à  Fétat  cristallisé, 
sont  formés  de  particules  cristallines  semblables  physi- 
quement, c'est-à-dire  les  corps  qui  présentent  le  même 
((  ellipsoïde  optique  caractéristique  »,  doivent  présenter 
le  même  pouvoir  rotatoire  a  l'état  dissous. 

Or  les  deux  tartraies  considérés,  identiques  cristallô- 
graphiquement  et  optiquement,  possèdent  le  même  pouvoir 
rotatoire  moléculaire  : 

Tarli*ate  neutre  d'acétamide  :  [«]d ■+-  ï5*,9o 

»  »      d'oxamide  :    [a]D -ha5",8!2 

Si  ces  pouvoirs  dépendaient  seulement  de  la  quantité 


(•)  G.  Wyrouboff,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série, 
t.  I,  p.  5  et  suiy.;  janvier  189^. 
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d'acide  Urtrique  que  les  sels  étudiés  renferment  respecti- 
vement : 

Tarlrate  neutre  d'acétamide 55,97  de  C*H*0"  **/„ 

»  0        d'oxamide 46)01  » 

ils  devraient  èire  proportionnels  aux  nombres  précédents, 
et  par  suite  très  différents  de  ceux  que  fournit  Texpé- 
rîence. 

Les  faits  dont  il  s'agit  constituent  donc  un  nouvel  argu- 
ment qui  s'ajoute  à  ceux,  déjà  nombreux,  que  M.  Wyrou- 
boff  a  fait  valoir  à  Tappui  de  son  opinion. 

Il  y  a  plus  encore.  M.  Wyrouboff  a  trouvé  que  le  tar- 
trate  neutre  d'urée  est  complètement  isomorphe  avec  le 
tartrate  neutre  d'acétamide  et  par  conséquent  aussi  avec 
le  tartrate  neutre  d'oxamide.  Or,  ce  tartrate  d'urée  con- 
tient 55,55  pour  loo  d'acide  tartrique,  c'est-à-dire 
beaucoup  plus  que  le  tartrate  d'oxamide;  cependant  son 
pouvoir  rotatpire  se  rapproche  singulièrement  de  celui  de 
ce  tarlrate  d'oxamide  : 

Tartrate  neutre  d'oxamide  :  [a]D -h  25*, 8a 

»  »        d'urée:         [a]u -h  a4°j624 

Ce  second  fait,  comme  le  premier,  est  conforme  à  la 
théorie  de  M.  Wyrouboff. 

III. 

SELS  D'ACÉTANIUDE. 

Après  avoir  obtenu  des  sels  avec  un  monamide  et  un 
diamide,  j'ai  essayé  de  salifier  un  alcalamide,  Tacéta- 
nilide. 

A  priori,  il  semble  que  les  sels  de  cet  alcalamide  doi- 
vent s'isoler  plus  facilement  que  ceux  que  je  viens  de 
décrire. 

Lephénylacétamide,  en  effet,  s*hydratc  beaucoup  moins 
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rapidement  que  l'acétamide  ;  il  peut  fort  bien  se  dissoudre 
dans  l'eau  bouillante  sans  se  décomposer  et  il  a,  d*auire 
part,  sur  Toxamide,  Tavantage  d*ètre  soluble  en  assez 
forte  proportion  dans  l'alcool. 

Mais,  de  même  que  les  aminés  ont  une  basicité  beau- 
coup moins  forte  que  Fammoniaque,  de  même  les  alcala- 
mides  semblent  s'unir  avec  moins  d'énergie  aux  acides 
que  les  amides  proprement  dits. 

Les  sels  qu'ils  forment  sont  plus  difficiles  à  obtenir 
purs  parce  qu'ils  sont  fortement  dissociés  par  les  liquides 
au  sein  desquels  on  opère. 

Jusqu'ici  je  n'ai  obtenu  que  deux  sels  à  acide  relative- 
ment énergique  :  le  bromhydrate  et  le  picrate,  et  aussi  un 
sel  double,  le  chloroplatinate. 

1.  —  Bromhydratb  basique  d'acétanilide. 
HBr,2Ci«H9AzO«. 

Préparation.  —  On  prépare  ce  sel  en  faisant  passer 
dans  une  solution  éthéro-alcoolique  d'acétanilide  un  cou- 
rant lent  d'acide  bromhydrique  gazeux  et  pur,  en  opérant 
comme  pour  le  bromhydrate  d'acétamide,  et  en  prenant 
les  précautions  que  j'ai  indiquées  plus  haut,  afin  d'éviter 
l'élévation  de  la  température  du  mélange  et  le  dédouble- 
ment du  phénylacétamide. 

Analyse.  —  J'ai  dosé  Tazote  par  combustion  (niéihode 
de  Dumas  et  appareil  Knopp- Wagner);  le  brome  à  l'état 
de  bromure  d'argent;  et  comme  contrôle  j'ai  détermine 
directement,  par  l'acidimétrie,  la  quantité  d'acide  brom- 
hydrique. 


Trouvé 

IV. 

Théorie 
pour 
V.    HBr,aC*«H»AzO* 

I. 

II. 

m. 

Azote  ^/o. 
Br.  »/o... 
HBr.  o/o. 

8,01 

22,54 

0 

8,07 

22,94 

» 

» 

22,60 

» 

23,075 

23,028 

7)977 

22,79 
23,07 
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Propriétés.  —  A  mesure  que  le  sel  se  forme,  il  cristal- 
lise au  sein  de  la  liqueur  dans  laquelle  il  est  peu  soluble, 
et  le  lont  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  de 
petits  cristaux  blancs  aiguillés,  inodores,  acides,  solubles 
dans  Feau  et  dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans  Téiher. 
Celui-ci  précipite  la  solution  alcoolique. 

2.  —  Chloroplatinate  o'acétanilide. 
PtCl«,HCl,G»6H»AzO». 

Préparation.  —  Le  chloroplatinate  d*acétanilide  se 
forme  lorsqu^à  une  solution  alcoolique  de  bicblorure  de 
platine  on  ajoute  de  Tacéianilide  ctqu^on  évapore  à  froid. 
Il  se  dépose  à  Pétat  cristallin. 

Analyse. —  Voici  les  nombres  que  les  cristaux  recueillis 
m'ont  fournis  a  Tanalyse  : 

Trouvé  Théorie 

^ — ^ — ^^  pour 

I.  II.        III.        IV.  PlCl',HCI,C"H'AzO-. 

Azote ®/o....    4)1^    4)119      «  <  4;099 

Pt«/o »  »        a8,5    28,63  21,98 

L'azote  a  été  mesuré  à  l'état  de  gaz  et  le  platine  pesé 
après  caici nation. 

Propriétés. —  Le  chloroplatinate  d'acétanilide  constitue 
des  cristaux  aiguillés  jaune  orange  foncé,  peu  solubles 
dans  Teau,  un  peu  solubles  dans  l'alcool  et  à  peu  près 
insolubles  dans  Téther  qui  les  précipite  de  la  solution 
alcbolique. 

3.  —  Picrate  d'acétanilide. 
en  H»(AzO*)3  0«,  G»«  H»  AzO«. 

Préparation.  —  J'obtiens  ce  picrate  cristallisé  en  dis- 
solvant dans  l'alcool  fort  des  proportions  équivalentes  de 
phénol  irinitré  et  d'acétanilide.  Par  évaporation  spontanée 

Aun.de  Chim.  et dePhyt.^  7*  série,  t.  V.  (Mai  iSgS.)  9 


I. 
i5,5i 

» 

Théorie 

Az  o/o- 
G  o/o.. 
H  o/o.. 

II. 

» 

m.       IV. 

i5,46        » 

»       45,99 

»          3,4a 

V. 

» 
46,21 
3,33 
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il  se  dépose  des  prismes  d^un  jaune  dW^  rappelant  les 
cristaux  du  picrate  d'acéiamîde. 

Analyse,  —  Ils  contiennent  les  proportions  suivantes 
d'azote,  de  carbone  et  d'hydrogène,  qui  ont  été  détermi- 
nées par  combustion  dans  deux  séries  d'analyses  : 

Théorie 
-—  pour 

VI.  C"H'(AzO»)«0»,C'«H«AzO«. 

»  i5,385 

46,08  46, i5 

3,37  3,297 

Propriétés,  r —  Le  picrate  d*acélanilîde  est  en  cristaux 
prismatiques  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans 
Talcool.  Chauiïé  doucement  il  se  décompose.  Il  brûle  avec 
une  flamme  rougeâtrc  et  fuligineuse. 

CONCLUSIONS. 

Je  viens  de  faire  connaître  onze  nouveaux  selsd'amides. 
Sept  sont  a  base  d'acétamide.  Ce  sont  : 

1.  Le  bromhydrate  basique  d*acétamide. .  .  HBr,2C*H*AzO* 

2.  Le  chloroplatinatc  »  PtCl*,HCl,C*H»AzO» 

3.  L'oxalate  biacide                     »  C*H*0»C*H«Az0»C*H«O« 
i.  L'oxalate  acide                        «  C*H«0«C*H»AzO* 

».  Le  tartrate  acide  »  G8H«0"C*H»AzO> 

6.  Le  tartrate  neutre  »  C«H«0»«,2G*H6AzO* 

7.  Le  picrate  «  CnH»(AzO^)»OîOH»  As O* 

Un  auire  résulte  de  l'union  de  Toxamide  avec  un  acide  : 

8.  Le  tartrate  neutre  d'oxamide C«H«0»»,2G*H*Az20* 

Les  trois  derniers  sont  des  sels  d'acélanilide  : 

9.  Le  bromhydrate  basique  d'acétanilide. . .     HBr,2C>«H9  AzO' 

10.  Le  chloroplatinatc  d'acétanilide PtClSHCl,Ci«H»AzO« 

11.  Le  picrate  d'acétanilide.' GiaHa(AzO*)»0«,G»«H«AzO» 
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De  plus,  j'en  ai  entrevu  un  aulre  :  Tiodbydrate  d'acé- 
tamide. 

Parmi  les  nouveaux  composés  que  je  viens  d'étudier, 
les  uns  proviennent  de  Tunion  d^un  monamide  et  d'un 
diamide  avec  des  acides  minéraux  ou  avec  des  acides  orga- 
niques; d'autres,  de  l'union  d'un  alcamide  avec  des  acides 
analogues;  deux  sont  des  sels  doubles  contenant  un  amide 
et  un  métal,  le  platine. 

Tous  ces  sels  résultent,  comme  ceux  que  forment  Tam- 
moniaque  et  les  aminés,  de  la  fixation  directe  de  l'amide 
sur  Tacide  sans  élimination  d'eau. 

Ils  sont  assez  stables,  bien  cristallisés,  anhydres.  Presque 
tous  se  dissolvent  bien  dans  l'eau.  Ils  sont  également 
solubles  dans  Talcool  mais  insolubles  ou  très  peii  solubles 
dans  1  etber.  Ils  sont  tous  décomposée  par  les  alcalis,  sur* 
tout  à  chaud, et  l'amide  est  alors  détruit.  Ceux  dont  l'acide 
n'est  pas  coloré  sont  eux-mêmes  incolores*  Tous  enfin, 
même  les  sels  basiques,  présentent  une  réaction  acide  au 
tournesol  et  à  la  phtalëine  du  phénol. 

Je  les  ai  décrits  et  analysés,  j'en  ai  déterminé  le  point 
de  fusion  et,  pour  quelques-uns,  le  pouvoir  rotatoire. 

Enfin,  M.  Wyrouboff  a  fixé  pour  uu  certain  nombre 
d'entre  eux  les  caractéristiques  cristallographiques  ;  il  en 
a  étudié  les  propriétés  optiques,  et  a  montré  que  celles-ci 
sont  les  raèiiies  pour  les  tartrates  neutres  d'acétamidc, 
d'oxamide  et  d'urée.  Il  en  a  conclu  que  ces  sels  doivent  ' 
posséder  le  même  pouvoir  rotatoire,  bien  que  la  propor- 
tion d'acide  (artrique  diffère  pour  chacun  d*eux.  Les 
mesures  directes  sont  venues  confirmer  ces  prévisions. 

En  résumé,  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  ces 
recherches  tendent  à  généraliser  ce  fait  que  les  amides  et 
les  alcalamides,  bien  que  neutres  aux  réactifs  colorés, 
jouissent  encore  de  propriétés  basiques  manifestes. 

Celles-ci  sont  plus  faibles  dans  les  aminés,  mais  elles 
sont   encore  assez  marquées  cependant  pour  permettre 
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d'obtenir,  avec  les  acides,  des  composés  stables,  nettement 
cristallisés  et  parfaitement  définis.  L'union  d'un  acide 
avec  une  molécule  ammoniacale,  union  accompagnée  d'une 
élimination  d'eau,  pour  former  un  amide,  n'a  donc  pas  eu 
pour  effet  de  saturer  complètement  cette  molécule  basique. 
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SUR  LA  TBÉORIB  DB  L4  MACHINE  WIHSHURST; 

Par  le  P.  V.  SCHAFFERS,  S.  J. 


Les  tentatives  faites  jusqu'ici  pour  expliquer  le  jeu  de 
la  machine  Wimshurst  ont  porté  principalement  sur  la 
manière  dont  la  charge,  produite  en  un  point,  se  répand 
sur  les  plateaux.  La  marche  normale,  la  machine  une  fois 
chargée,  a  été  jugée  suffisamment  expliquée  en  admettant 
que  les  mâchoires  à  peignes  déchargent  les  armatures.  En 
effet,  les  quadrants  embrassés  par  les  peignes  sont  de 
même  signe,  et,  par  suite,  les  charges  dans  ces  quadrants 
doivent  se  repousser.  Les  plateaux  seraient  donc  neutres 
depuis  les  peignes  jusqu'au  balai  suivant,  dans  le  sens  de 
la  rotation. 

Or,  c'est  cette  partie  de  la  théorie  qui  est  la  plus  impar- 
faite et  la  moins  conforme  à  l'expérience.  En  réalité,  les 
plateaux  ne  sont  neutres  en  aucun  de  leurs  points,  et  nous 
allons  voir  que  le  rôle  des  peignes  devient  alors  tout  autre 
que  celui  qu'on  leur  avait  assigné.  Néanmoins,  rien  n'em- 
pêche d'admettre  que,  dans  une  machine  parfaitement  sy- 
métrique, le  fonctionnement  puisse  être  celui  que  suppose 
l'interprétation  courante;  mais  c'est  un  cas  très  particulier, 
comme  nous  le  verrons. 

Mettons  le  schéma  de  la  machine  sous  la  forme  classique 
de  M.  Bertin.  Les  sections  cylindriques  BB'  et  DD'  repré- 
sentent les  deux  plateaux.  Supposons  d'abord  que  nous 
mettions  la  machine  eu  marche  après  avoir  enlevé  les 
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peignes.  La  distrîbuiion  sera  donnée  par  la  jig,  i,  les 
quadrants  I  et  III  étant  de  même  signe  sur  les  deux  pla- 
teaux, les  quadrants  H  et  IV  de  signes  contraires.  Si  nous 
approchons,  dans  l'obscurité,  un  peigne  tenu  k  la  main, 

Fig.  I. 


nous  le  verrons  donner  des  effluves  devant  les  quadrants 
I  et  III,  mais  non  devant  II  et  IV,  car  les  inductions  de 
ces  quadrants  sur  les  peignes  s'en tre-détrui sent. 

Rétablissons  maintenant  les  peignes  en  fer  à  cheval,  et 
approchons  encore  les   pointes  mobiles.  Nous  n'oblien- 


Fig.  a. 


♦H' 


drons  plus,  comme  tout  à  l'heure,  des  effluves  dans  toute 
rétendue  des  quadrants  I  et  III,  mais  seulement  dans  une 
des  moitiés,  par  exemple,  entre  E  et  a  et  entre  H  et  6 
{fig*  a).  Donc  entre  E  et  c,  et  entre  H  et  rf,  les  plateaux 


I 
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soyit  de  signes  contraires,  comme  dans  les  quadrants  I[ 
et  IV.  Ce  fait  est  évidemment  incompatible  avec  la  théorie 
qui  admet  que  les  peignes  n'ont  d*autre  office  que  de  dé* 
charger  les  plateaux;  car,  dans  ce  cas,  de  part  et  d'autre 
des  mâchoires,  les  phénomènes  devraient  être  les  mêmes, 
le  premier  plateau  étant  neutre  entre  Ea  et  H 6,  le  second 
entre  E'c  et  H'rf  {Jig.  3). 

Fig.  3. 


La  dissymétrie  constatée  ne  peut  s'expliquer  qu'en  ad- 
mettant d'abord  que  les  peignes  n'ont  agi  que  sur  un  des 
plateaux,  par  exemple  sur  DDMans  le  cas  présent  {/ig»  2) 
et,  en  second  Heu,  qu'ils  n'ont  pas  simplement  neutralisé 
les  armatures,  mais  qu'ils  leur  ont  communiqué  une 
charge  de  signe  contraire,  le  conducteur  cd  demeurant 
inerte.  Inversement,  sur  le  plateau  BB',  c'est  le  conducteur 
ab  qui  agit  seul  pour  changer  le  signe,  et  les  peignes  EH 
ne  travaillent  pas.  Le  fonctionnement  est  donc  le  même 
que  dans  le  cas  où  la  machine  n'a  pas  de  peignes,  avec 
cette  seule  modification  qu'un  couple  de  peignes  joue  le 
rôle  d'un  des  conducteurs  diamétraux. 

Pour  mieux  étudier  ces  phénomènes,  nous  nous  sommes 
servi  d'une  machine  qui  ne  porte  pas  de  mâchoires  à 
pointes,  mais  des  couples  de  peignes  séparés.  Chaque 
couple  est  relié  à  une  paire  d'électrodes  distinctes.  A 
excitateur  fermé,  cet   appareil  marche  comme  tous  les 
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autres;  mais,  ai  Ion  sépare  les  électrodes  d'un  c6lé  seule- 
ment, on  n* obtient  pas  d^ëtinceiles,  et  Ton  constate  dans 
Tobscarité  que  la  décomposition  des  électricités  se  fait 
alors,  du  côté  de  Texcilateur  ouvert  »  sur  le  conducteur 
diamétral  y  de  Tautre,  sur  les  peignes.  Avec  les  deux  paires 
d'électrodes  ouvertes,  on  n'a  d'étincelles  que  sur  les  deux 
boules  les  plus  rapprochées;  les  autres,  encore  une  fois, 
sont  remplacées  dans  le  fonctionnement  parle  conducteur 
diamétral  faisant  face  au  même  plateau.  Donc,  en  général, 
la  machine  n'emploie  que  la  moitié  de  ses  brosses  et  de 
ses  peignes,  et  les  peignes  actifs  sont  ceux  qui  font  partie 
du  circuit  où  le  mouvement  de  Télectricité  est  le  plus 
facile. 

Sur  la  machine  ordinaire,  le  même  phénomène  se  pro- 
duit. Les  peignes  des  mâchoires  n'agissent  pas  avec  la 
même  facilité  sur  les  deux  plateaux,  bien  qu'ils  soient 
reliés  au  même  circuit.  Une  différence  même  minime  de 
leurs  distances  à  la  surface  du  verre,  ou  quelque  autre  dé- 
faut de  symétrie  de  l'appareil,  fait  toujours  prédominer 
l'action  d'une  des  deux  moitiés,  et  aussitôt  le  conducteur 
diamétral  du  côté  opposé  entre  en  activité,  et  remplace 
dans  le  fonctionnement  l'autre  moitié  des  m&choires. 

Donc,  une  des  moitiés  des  peignes  en  fer  à  cheval  est 
toujours  inutile,  et  même  nuisible;  car  on  peut  s'assurer 
dans  Tobscurilé  qu'elle  donne  un  flux  faible  de  même  na- 
ture que  le  conducteur  diamétral  actif  du  même  côté.  Il 
faut  donc  employer  des  peignes  droits  (*).  Quant  au 
conducteur  diamétral  situé  du  côté  des  peignes  actifs,  il 
nuit  un  peu  au  rendement,' par  la  même  raison.  Mais  il 
est  indispensable  pour  empêcher  le  renversement.  Il  y 
sufGt  d'ailleurs,  bien  qu'il  y  ait  deux  plateaux  mobiles. 
En  effet,  sur  le  second  plateau,  il  y  a  un  conducteur  fermé, 


(«)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CXIX,  p.  536 
(24  septembre  1894). 
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OÙ  le  renversement  ne  peut  donc  jamais  se  produire  spon- 
lanément.  Il  ne  faudra,  par  conséquent,  qu*un  conducteur 
diamétral  sur  le  seul  plateau  devant  lequel  se  trouvent  les 
peignes  des  électrodes. 

La  forme  la  plus  rationnelle  de  la  machine  Wimshurst 
comporte  donc  les  deux  conducteurs  diamétraux  actuels, 
et  deux  peignes  dioits  faisant  face  au  même  plateau,  au 
lieu  de  peignes  en  fer  à  cheval.  Le  fonctionnement  le  plus 
avantageux  s'obtiendra  quand  les  conducteurs  diamétraux 
sont  à  60^  Tun  de  l'autre,  et  à  60^  de  la  direction  des  pei- 
gnes, et  non  à  angle  droit  Tiin  sur  l'autre,  et  à  4^^  ^^s 
peignes,  comme  on  Tadmet  actuellement.  Cela  ressort  à 
Tévidence  du  rôle  que  nous  avons  reconnu  aux  conduc- 
teurs diamétraux  :  il  faut  qu'en  marche  normale  les 
peignes  actifs  soient  le  plus  éloignés  possible  du  conduc- 
teur actif,  et,  en  cas  de  tendance  au  renversement,  que  les 
deux  conducteurs  soient  le  plus  loin  possible  Tun  de 
Fautre,  pour  ne  pas  se  gêner  mutuellement. 

Ajoutons  une  remarque  utile  à  ceux  qui  voudront  re- 
prendre cette  élude.  Les  phénomènes  tels  que  nous  venons 
de  les  décrire,  ne  s'observent  facilement  que  sur  la  ma- 
chine à  peignes  séparés.  Lorsqu'on  réunit  les  peignes,  ou 
qu'on  prend  une  machine  de  construction  ordinaire,  les 
apparences  sont  un  peu  différentes,  mais  elles  n'infirment 
en  rien  l'interprétation  donnée.  Nous  avons  dit  que  les 
circuits  actifs  sont  toujours  ceux  où  le  mouvement  de 
l'électricité  est  le  plus  facile.  Or,  les  conducteurs  diamé- 
traux sont  d'ordinaire  fixés  directement  sur  l'axe  en  fer  de 
l'appareil,  et  cet  axe  n'offre  pas  une  résistance  suffisante 
pour. empêcher  une  communication  aisée  entre  les  deux 
conducteurs.  Dans  beaucoup  de  machines,  et  c'est  le  cas 
pour  les  deux  dont  nous  disposions,  il  arrive  alors  que  le 
circuit  le  plus  facile  est  celui  de  deux  moitiés  de  conduc- 
teur diamétral  réunies  par  l'axe,  combiné  avec  celui  de 
deux  peignes  placés  l'un  devant  le  premier  plateau,  l'autre 
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devant  le  second.  On  obtient  ainsi,  par  exemple,  la  disln- 
bution  de  la  Jig»  4*  L.6s  changements  de  signe  ont  lieu 
en  E^  a,  d  et  H,  comme  on  le  constate  aisément  dans 
robscarîié. 

Fig.  4. 

d 


-H' 


Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  suppose  les  électrodes 
fermées  (au  moins  une  paire,  quand  il  y  en  a  deux).  A 
électrodes  ouvertes,  les  deux  circuits  qui  font  offlce  de 
conducteur  diamétral  (deux  peignes  et  un  conducteur) 
entrent  également  en  activité,  et  donnent  des  flux  de  même 
signe  que  ceux  des  organes  voisins.  Alors  tous  les  peignes 
et  les  brosses  situés  à  gauche  d'un  diamètre  vertical  mené 
par  Taxe  de  symétrie  de  la  machine  ont,  par  exemple,  le 
signe  positif,  tous  ceux  de  droite  le  signe  négatif.  Ces  phé- 
nomènes rentrent  parfaitement  dans  notre  explication, 
puisque  les  conducteurs  diamétraux  ont  précisément  pour 
objet  de  suppléer  à  Faction  des  peignes  des  électrodes, 
quand  la  résistance  sur  celles-ci  devient  trop  grande  par 
suite  de  Touverture  de  Texcitateur. 

Pour  contrôler  toutes  ces  conclusions,  nous  avons  en- 
levé les  peignes  et  le  conducteur  que  nous  avons  reconnus 
inutiles;  la  nature  des  flux  sur  les  organes  restants  n'en  a 
été  modifiée  en  rien. 

.En  outre,  nous  avons  comparé  le  débit  de  la  machine 
sous  les  trois  formes  suivantes  :  d'abord,  eu  réunissant 
les  peignes  de  manière  à  avoir  une  machine  Wimshurst 
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ordinaire;  ensuite,  en  supprimant  les  peignes  devant  un 
des  plateaux,  tout  en  laissant  les  deux  conducteurs  diamé- 
(raux  en  placer  enfin,  en  enlevant  les  peignes  devant  un 
des  plateaux,  et  le  conducteur  diamétral  devant  le  plateau 
opposé.  Voici,  par  exemple,  les  chiffres  d'une  de  nos  sé- 
ries de  mesures,  n  est  le  nombre  de  tours  à  la  minute  de 
la  manivelle  d'entraînement,  e  le  nombre  d'étincelles  dans 
le  même  temps  sur  la  bouteille  de  Lane. 

n.  e. 

Première  forme }    . . 

44  i4o 

45  i37 
Deuxième  forme {43  i3i 

41  129 

45  145 

ii7  I S I 

Troisième  forme {  / 

49  ï^a 

47  .'47 

Ces  résultats  n'ont  pas,  il  est  vrai,  une  valeur  très  pré- 
cise, a  cause  de  T impossibilité,  avec  les  appareils  dont 
nous  disposions,  de  maintenir  une  vitesse  constante,  d'em- 
pêcher le  glissement  des  courroies  de  transmission  sur  les 
poulies  et  enfin  d'apprécier  les  fractions  de  tour.  Ils  mon- 
trent nettement  néanmoins  que  la  quantité  d'électricité 
mise  en  mouvement  à  vitesse  égale  est  sensiblement  la 
même  sous  les  trois  formes. 

La  nouvelle  théorie  est  donc  en  parfait  accord  avec 
l'expérience.  Elle  conduit  d^ailleurs  immédiatement  à  une 
conséquence  très  importante,  facile  à  vérifier,  et  qui  in- 
dique un  progrès  notable  à  réaliser  (*  ). 

D'après  ce  que  nous  venons  d^ex poser,  il  y  a,  dans 
toutes  les  machines  Wimshurst,  un  conducteur  diamétral 
fermé  (ou  deux  moitiés  de  conducteur  réunies  par  Taxe), 

(*)  Comptes  rendus f  t.  CXIX,  p.  536. 


J 
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dans  lequel  se  fait  toul  le  mouvement  des  charges  du  pla- 
teau correspondant.  Il  est  clair  que  toute  rélcctrici  té  ainsi 
développée  est  perdue  pour  le  débit  utile  de  la  machine, 
puisque  le  conducteur  ne  communique  pas  avec  les  élec- 
trodes.  Si  l'on  coupait  ce  conducteur,  et  qu'on  le  mit  en 
relation  avec  Texcitateur,  on  devrait  donc  obtenir  le 
double  du  débit  de  la  machine  ordinaire  (^),  saufpeut-élre 
anecertaineréducliondueàcequerinduction  deviendrait 
ainsi  moins  facile.  L'expérience  s'est  trouvée  pleinement 
d'accord  avec  ces  prévisions.  Mais  la  machine  se  renverse 
très  facilement  pourdes  distancesexplosivesun  peu  fortes. 
Cela  devait  èlre.  Nous  n'avons  fait  autre  chose,  après 
tonty  que  reproduire  exactement  la  disposition  de  la  ma- 
chine Hollz  du  second  genre,  qui  se  renverse,  comme  on 
sait,  très  facilement. 

Mais  on  peut  empêcher  ce  renversement  au  moyen  de 
deux  conducteurs  diamétraux  :  un  seul  ne  suffirait  pas, 
puisqu'ici  l'inversion  peut  se  produire  surchacun  des  deux 
plateaux. 

Voici  donc  la  disposition  à  laquelle  nous  nous  sommes 
arrêté  {Jig.  5). 

Les  plateaux  sont  les  mêmes  que  dans  la  machine  Wim- 
shurst  ordinaire.Aux  deux  extrémités  d'un  diamètre  hori- 
zontal, devant  un  des  plateaux,  se  trouvent  deux  peignes 
isolés  E'  et  H',  un  peu  plus  longs  que  les  secteurs  des  pla- 
teaux, et  munis  d'un  balai  qui  frotte  sur  les  boutons  des 
secteurs.  De\aul  l'autre  plateau,  sur  un  diamètre  qui  fait 
un  angle  de  60°  environ  avec  l'horizontale,  se  trouvent 


(»)  En  supposant  que  les  peignes  à  mâchoires  n'aient  d'autre  rôle 
que  de  décharger  les  plateaux,  comme  on  l'admettait  autrefois  (et  nous 
avons  dit  que  cette  explication  nous  semble  plausible  dans  le  cas 
exceptionnel  d'une  machine  absolument  symétrique),  on  arrive  à  la 
même  conclusion.  En  eiïet,  si  les  peignes,  après  avoir  neutralisé  le 
verre,  le  rechargeaient  encore  eux-mômes,  il  est  clair  qu'ils  dépense- 
raient deux  fois  plus  d'électricité. 
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deux  peignes  semblables  E  el  H.  Chacun  de  ceux-ci  est 
relie  avec  le  peigne  le  plus  proche  du  premier  plateau, 
et  chaque  paire  ainsi  formée  avec  une  des  électrodes.  Les 
plateaux  doivent  tourner  de  telle  sorte  qu^avant  d'arriver 
au  peigne  qui  les  décharge  ils  aient  passé  devant  l'autre 


E'I 


peigne  relré  a  la  même  électrode.  Dans  ce  cas,  les  deux 
peignes  de  chaque  électrode  donnent  la  même  électricité, 
et  le  bouton  se  charge  en  signe  contraire;  sinon,  les  deux 
peignes  donneraient  des  flux  contraires,  et  les  boutons 
resteraient  neutres.  Cette  marche  est  de  tout  point  iden- 
tique à  celle  de  la  deuxième  machine  Hollz. 

La  principale  difficulté  a  été  de  trouver  une  disposition 
convenable  des  conducteurs  diamétraux. 

En  étudiant  le  jeu  de  ces  organes  sur  les  machines  à  un 
seul  plateau,  on  voit  qu'ils  doivent  se  trouver  un  peu  au 
delà  du  peigne  des  électrodes  dans  le  sens  de  la  rotation 
et,  en  second  lieu,  sous  l'influence  de  l'inducteur  qui  agit 
sur  ce  même  peigne.  Appliquons  ces  principes  à  chacun 
de  nos  deux  plateaux.  Les  conducteurs  diamétraux  seront 
donc  d'abord  dans  les  quadrants  non  embrassés  parles 
jonctions  des  peignes.  Dans  les  autres  quadrants,  ils  rem- 
placeraient dans  le  fonctionnement  un  couple  de  peignes 
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sur  tm  des  plateaux,  ou  même  les  deux,  et  le  débit  utile 
serait  diminué  ou  éteint. 

Pour  satisfaire  à  la  seconde  condition,  remarquons 
quMci  les  inducteurs  sont  les  cliarges  mêmes  des  plateaux, 
et  que  la  démarcation  de  ces  charges,  quand  le  renverse- 
ment tend  à  se  produire,  se  déplace  jusqu'au  conducteur 
diamétral.  Considérons  le  conducteur  ai  qui  doit  suppléer 
les  peignes  E,  H  en  cas  de  distance  explosive  trop  grande. 
Il  doit  donc  subir  Tinfluence  d^une  coucbe  positive  sur  le 
plateau  0  :  il  faut,  par  conséquent,  pour  assurer  son  fonc- 
tionnement, que  vis-à-vis  de  ce  conducteur  le  plateau  D 
ne  puisse  pas  subir  de  renversement.  Donc,  que  sur  ce  pla- 
teau le  conducteur  diamétral  soit  rencontré  dans  la  ro- 
tation avant  le  point  h.he  second  conducteur  sera  placé 
en  cd. 

La  distance  angulaire  de  ab  h  cd,  c'est-à-dire  entre  les 
lignes  de  changement  de  signe  sur  les  plateaux,  dans  le  cas 
d^électrodes  trop  écartées,  doit  être  assez  grande  pour  que, 
devant  les  peignes,  la  région  inductrice  utile  du  plateau 
opposé  suffise  à  déterminer  le  changement  de  signe.  Dans 
le  cas  contraire,  les  conducteurs  sont  impuissants  à  empê- 
cher le  renversement.  D'autre  part,  les  conducteurs  ne 
peuvent  pas  être  trop  rapprochés  des  peignes  des  électrodes, 
sous  peine  de  diminuer  le  débit  :  il  convient  de  les  porter 
à  3o^  au  moins.  Pour  se  donner  une  latitude  suffisante  et 
assurer  la  constance  du  signe,  il  faut  donc  munir  les  con- 
ducteurs diamétraux  d'organes  de  décharge  capables  de 
renverser  très  rapidement  la  charge  des  plateaux.  Nous 
avions  employé  d'abord  les  conducteurs  ordinaires  de  la 
machine  Wimshursl  armés  dc>  leurs  brosses,  mais  sans  leur 
faire  toucher  les  boutons.  Dans  cesconditions,  l'écoulement 
d'électricité  était  trop  lent. 

Avec  des  peignes  sur  les  deux  conducteurs,  le  fonction- 
nement donne  toute  satisfaction. 

Si  l'on  emploie  des  balais  sur  les  conducteurs  diamé- 
traux, ces  balais  ne  peuvent  toucher  les  plateaux,  sous 
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peine  d^exlinction  immédiate.  On  saitquedans  la  machîite 
Voss  le  conducteur  diamétral  est  muni  de  balais  qui  tou- 
chent les  boutons  du  plateau.  Cela  n'a  pas  d'inconvénient, 
parce  que  les  inducteurs  fixes  maintiennent  par  leur  in- 
fluence les  charges  de  signes  contraires,  qui,  sans  cela, 
se  précipiteraient  à  la  rencontre  Tune  de  Tautre  parle 
conducteur  diamétral.  Mais,  dans  la  machine  Wimshurst, 
nous  n'avons  pas  d'inducteurs  fixes,  et  chacune  des  charges 
qui  font  fonction  d'inducteur  se  trouverait  au  même  mo- 
ment en  communication  avec  une  charge  opposée.  Il  y  a 
donc  nécessairement  extinction  complète. 

La  machine  ordinaire  s'éteint  également  si  Ton  munit 
les  peignes  de  balais  frotteurs,  mais  seulement  quand  les 
électrodes  sont  fermées.  Âélcctredesouvertes,  elle  marche 
fort  bien.  Cette  bizarrerie  apparente  s'explique  par  les 
mômes  principes. 

Sur  le  circuit  des  électrodes  nous  mettons,  comme  dans 
la  machine  Voss,  des  peignes,  pour  assurer  un  débit  facile 
et  employer  une  grande  surface  des  plateaux,  des  brosses, 
pour  obtenir  Tescîtation  spontanée.  Celle-ci  nous  semble 
réalisée  à  peu  près  comme  dans  le  modèle  ordinaire,  c'est- 
à-dire,  comme  on  sait,  un  peu  moins  parfaitement  que 
dans  la  machine  Voss.  Nous  devons  dire  néanmoins  que 
nous  n'avons  pu  nous  assurer  encore  si  la  machine  est  bien 
réellement  auto-excitatrice.  Pendant  toute  la  dtiréedenos 
essais,  les  circonstances  atmosphériques  ont  été  constisim - 
ment  défavorables,  et  la  machine  Wimshurst  ordinaire  ne 
se  chargeait  guère  mieux  que  la  nôtre.  Quoi  qu'il  en  soit, 
une  fois  amorcée,  la  nouvelle  machine  garde  fort  bien  sa 
charge,  et  sous  ce  rapport,  ainsi  que  pour  la  facilité  de 
l'excitation,  elle  a  certainement  une.  énorme  supériorité 
sur  la  machine  Holtz. 

En  résumé  donc,  voici  comment  nous  avons  constitué 
notre  appareil  :  devant  un  des  plateaux,  deux  peignes  sui- 
vant un  diamètre  horizontal;  devant  Tautre,  deux  peignes 
à  60°  des  premiers,  les  deux  peignes  de  gauche  étant  re- 
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liés  a  une  électrode,  ceux  de  droite  à  l'autre  électrode.  Ces 
peignes  sont  munis  de  balais  frotteurs.  Â  3o°  ou  35"^  de  la 
direction  de  ces  peignes,  dans  le  sens  du  mouvement  de; 
chaque  plateau,  un  conducteur  diamétral  portan  t  des  pei- 
gnes sans  balais.  La  distance  entre  les  deux  conducteurs 
est  de  Se**  environ. 

Voici   maintenant  les  mesures  comparatives  eûectuées 
sur  cette  machine  à  l'aide  de  la  bouteille  de  Lane  : 


n.  €. 


f  25,5  i8o 

Nouveau  type  complet !  26  1 89 


l  25,5  186 

Avec  un  seul  conducteur  diamétral 27  207 

Sans  conducteurs 25 , 5  2o3 

(25  90 

27 , 5  99 

27  ICI 

Le  débit  est  donc  bien  le  double  de  celui  de  Tancien 
modèle. 

On  sait  que  M.  Bonettî  vient  de  perfectionner  consi- 
dérablement la  machine  Wimshurst  au  point  de  vue  du 
débit,  en  lui  donnant  des  plateaux  sans  armatures,  en 
verre  ou  en  ébonlte,  et  en  augmentant  le  nombre  des  ba- 
lais sur  les  conducteurs.  Il  est  évident  que  ces  modifica- 
tions ne  changent  rien  à  la  théorie  de  Tappareil  :  toutes 
les  expériences,  d^ailleurs,  rétablissent.  Tout  ce  que  nous 
avons  dit  sur  le  fonctionnement  de  la  machine  ordinaire 
s'applique  donc  à  ce  nouveau  modèle.  D*abord  il  faut 
franchement  renoncer  aux  peignes  à  mâchoires,  comme 

le  prouvent  encore  les  résultats  suivants  : 

n,  e. 

f5i  104 

5i  96 

5i  100 

Deux  peignes  droits  et  deux  conducteurs  [  4^  98 

diamétraux )  53  108 
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n»  €. 

Î53  loo 

54  107 

55  118 

Transformant  ensuite  la  machine  Bonetti  comme  nous 
avons  transformé  la  machine  Wimshursi,  nous  porterons 
(Jig»  S)  en  E'et  E,  H  et  H',  à  la  place  des  peignes,  les  rangées 
de  brosses  que  M.  Bonetti  monte  sur  ses  conducteurs  dia- 
métraux, et  sur  ceux-ci  nous  mettrons  des  peignes  sans 
brosses  semblables  à  ceux  que  nous  employons  dans  le 
modèle  de  làjlg.  5. 

Le  débit  utile  est  encore  une  fois  doublé  :  le  Tableau 

suivant  en  fait  foi. 

n.  e. 

(  74  79 

Machine  Bonetti  ordinaire '75  80 

I  77  81 

/  60  i63 

Machine  Bonetti  transformée !  64  178 

[  66  167 

Ces  chiUreSy  nousle  répétons,  n'ont  rien  d'absolu,  étant 
donnéeVimperfeclion  de  nos  appareils;  mais  ils  ne  laissent 
aucun  doute  sur  la  réalisation  d'un  accroissement  de 
débit  parfaitement  conforme  aux  prévisions  de  la  théorie. 

Il  est  donc  permis  d'espérer  que  le  type  Wîmshurst,  si 
apprécié  depuis  son  apparition  pour  sa  facilité  d'excitation 
et  sa  constance,  deviendra  également  précieux  pour  l'a- 
bondance de  son  débit.  Jusqu'à  présent,  il  était  dans  une 
infériori  lé  marquée,  sous  ce  rapport,  vis-à-vis  des  machines 
Holtz  et  Voss.  Désormais,  il  pourra  soutenir  sans  trop  de 
désavantage  la  comparaison  avec  ces  appareils. 
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FORMATION  THERMIQUE  DBS  SELS  RAPPORTÉS 
A  L'ÉTAT  SOUDE;  -  DONNÉES  NUMÉRIQIES. 

Par   m.   BERTHELOT. 


J'ai  proposé  de  prendre  l'état  solide  comme  terme  de 
comparaison  des  réactions  chimiques,  parce  que  cet  état 
élimine  l'influence  du  dissolvant,  influence  étrangère  a 
la  constitution  même  des  composés  une  fois  formés  et  que 
Ton  fait  intervenir  à   tort  dans  les  considérations  créné- 
raies  de  Mécanique  chimique  relatives  à  la  combinaison 
et  à  la  décomposition  directes.  En  eflet,  la  présence  d'un 
dissolvant  introduit  dans   l'équilibre  des  systèmes   une 
complication  qui  lui  est  étrangère  en  principe,  par  exemple 
l'action  de  Teau  employée  comme  menstrue.  C'est  cette 
complication  parasite  qui  rend  insuffisantes  les  comparai* 
sons   tirées  des  chaleurs   de  neutralisation  déterminées 
pour  l'état  dissous.  Sans  doute  la  connaissance  de  ces  der> 
nières  quantités  est  indispensable  pour  Tétude  d'un  grand 
nombre  de  phénomène;5,  mais  elle  ne  définit  suffisamment 
ni  les  forces  relatives  des  acides  et  des  bases,  ni  les  con- 
ditions déterminantes  de  leurs  actions  réciproques,  même 
dans  l'état  dissous.  La  même  observation  s'applique  aux 
considérations  fondées  sur  les  théories  de  dissociation  élec- 
trolytique,  ou   de    tension    superficielle,   considérations 
dont  je    ne  prétends  d'ailleurs  contester  l'importance; 
mais  on  y  fait  intervenir  des  notions  très  particulières, 
introduites  par  la  présence  du  dissolvant  et  qui  ne  sont 
pas  applicables  à  la  plupart  des  phénomènes  chimiques. 
Ce  qui  a  porté  surtout  l'attention  sur  les  chaleurs  de  neu* 
tralisation,  c'est  la  facilité  avec  laquelle  on  les  mesure 
d'un  seul  coup,  en  quelque  sorte.  Au  contraire,  les  notions 
de  mécanique  moléculaire,   tirées  de  la    thermochimie 
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rapportée  à  l'état  solide,  exigent  des  expériences  plus  nom- 
breuses, telles  que  les  mesures  des  chaleurs  de  dissolu- 
tion des  acides,  des  bases  et  des  sels.  Mais  aussi  elles 
présentent  un  caractère  plus  général  queJes  notions. em- 
pruntées  à  l'état  de  dissolution  *,  elles  offrent  en  outre  cet 
avantage  d'éliminer  les  influences  individuelles,  d'ordre 
physique^  attribuables  à  la  diversité  des  états  gazeux  ou 
liquide  et  à  la  combinaison  proprement  dite  des  corps 
avec  le  dissolvant.  Enfin  l'influence  due  aux  variations 
de  température  se  trouve  à  peu  près  écartée  dans  l'étude 
des  réactions  rapportées  à  l'état  solide,  tant  qu'on  n'opère 
pas  entre  des  intervalles  trop  étendus  (^). 

Depuis  l'époque  où  j'ai  signalé  l'intérêt  de  ce  nouveau 
mode  de  comparaison  en  Mécanique  chimique,  il  y  a  une 
vingtaine  d'années,  les  recherches  et  les  déterminations 
numériques  inspirées  par  ces  idées  se  sont  multipliées^ 
elles  ont  été  étendues  aux  acides  de  diverse  basicité  et  de 
diverse  fonction  aux  phénates,  aux  alcoolates,  aux  com* 
posés  amidés,  aux  bases  elles*mèmes;  tant  par  la  suite  de 
mes  propres  travaux  que  par  celle  des  expériences  de  M.  de 
Forcrand  principalement  et  de  M.  Massol,  de  M.  Joly, 
de  M.  Louguinine,  de  M.  Gunts,  de  M.Alexéieff,  de 
M.  Colson,  de  M.  Petit,  de  M.  Matignon,  de  M.  Varet,  de 
M.  Léo  Vignon  et  d'autres  savants  encore,  travaillant  les 
uns  dans  mon  laboratoire,  les  autres  dans  des  Facultés 
et  Universités  françaises  et  étrangères.  Mais  ces  travaux 
se  trouvent  aujourd'hui  dispersés  et  comme  perdus  dans 
une  multitude  de  Recueils  scientifiques  et  ils  demeurent 
presque  inconnus  de  la  plupart  des  chimistes  et  des  phy- 
siciens. C'est  pourquoi  le  moment  me  parait  venu  de  résu- 
mer, dans  un  travail  d'ensemble,  les  résultats  de  ces  ha- 
biles et  patients  observateurs.  Pour  plus  de  clarté,  j'ai 
ramené  leurs  chiffres  à  un  mode  de  comparaison  uniforme  : 
* 

(»)  Essai  de  Méc.  chim.f  t.  I,  p.  44- 
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j^ajouterai  que  je  ne  citerai  pas  en  particulier  ici  Tauteur, 
ou  les  auteurs,  dont  les  chiffres  ont  été  utilisés,  afin  de  ne 
pas  trop  allonger  le  présent  travail  :  ces  citations  se  re- 
trouveront dans  un  Ouvrage  plus  étendu,  que  je  compte 
publier  prochainement  sur  la  Thermochimie. 


1.  La  réaction  générale  qui  définit  la  formation  des 

sels  neutres  est  représentée  par  la  formule  équivalente 

suivante  : 

RH-hMOH  =  RM-hH*0, 

formule  relative  aux  acides  et  aux  bases  monovalents.  Il 
suffit  de  la  doubler  pour  les  acides  ou  les  bases  bivalents, 
de  la  tripler  pour  les  acides  ou  les  bases  trivalents,  etc. 
Les  sels  acides  des  acides  polyvalents  sont  également  re- 
présentés'par  cette  formule  convenablement  modifiée  : 

SO*H*-f-aKOH         =  SO*K« -+- aH'O  )        • 
S0*H»-h(Ga0.H«0)  =  S0*Ca«-h2H«0  \  su"ate  neutre.     . 
S0*H*-4-K0H  =S0*KH4-H«0       sulfate  acide. 

Ou  va  donner  la  liste  des  chaleurs  de  formation  qui 
ont  pu  être  calculées  jusqu'ici,  d'après  des  données  expé- 
rimentales, pour  l'état  solide  des  quatre  corps  intervenant 
dans  la  formule  fondamentale. 

Nous  commencerons  par  les  acides  proprement  dits, 
monobasiques,  bibasiques,  tribasiques;  puis  nous  exa- 
minerons les  alcoolates,  phénates  et  congénères;  enfin, 
les  sels  des  acides  à  fonction  complexe. 
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Donnons  encore  des  valeurs  isolées^  relatives  à  divers 
acides  à  fonction  simple  : 


lodaïc lO^K:        -+-3i,6 

» 

M 

Chloracé- 

Ule G«Cl'KO':-f-26,6 

» 

» 

Propionatcs  C» H» KO»: -+-24,4- 

-FO) 

C>H»NaO»:H-22,2-F 

|[C'H*0«] 

»BaH-i7- 

-F 

Botjrate...                   » 
Valérateor-                          , 

C*H»NaO«:-^2r,7— F 

• 

» 

dioaire . .                   » 
Trimélhyl  - 

acéute...   C»H»KO»:-^ao/4 
Camiaate..                  » 

C»H»NaO':-f-i8,5  — F 

» 
C"H"NaO»:-+-i3,6 

» 

2.  Comparons  d'abord  les  différents  métaux,  c'est-a-dire 
les  hjdroxydes  ou  bases  correspondantes,  unie»*  avec  un 
même  acide.  La  chaleur  de  formation,  comptée  depuis 
Tacide  et  la  base  normaux,  suit  en  général  une  marche 
régulière  et  décroit  suivant  l'ordre  ordinaire  de  la  classi- 
fication des  métaux. 

Ainsi  les  sels  de  potassium  remportent  sur  les  sels  de 
sodium,  soit  de  +6^*', 3  pour  les  azotates,  qui  répondent 
à  Facide  le  plus  énergique;  tandis  que  là  différence  est 
en  moyenne  de  -f-4^*S  7  pour  les  acétates,  benzoates,  pi- 
crates. Elle  tombe  à  +3^*^  o  pour  les  formiates,  à  4-2^*^2 
pour  les propiona tes,  à  + 1  ^'^p  pour  les  glycolates.En  tre  les 
sels  de  sodium  et  les  sels  de  lithium,  il  y  a  décroissance, 
et  plus  encore  pour  les  sels  de  thallium.  De  même  entre 
les  sels  de  sodium  et  ceux  de  baryum. 

Les  sels  de  baryte,  rapportés  au  demi-poids  atomique, 
remportent  en  moyenne  de  a^*^  environ  sur  les  sels  de 
strontiane^  lesquels  surpassent  eux-mêmes  dans  une  pro- 
portion bien  plus  forte  les  sels  de  calcium,  soit  4-8^** 
pour  les  azotates,  4-3^**,5  pour  les  formiates,  +4^"S2  pour 
les  acétates,  -h4^*\6  pour  les  glycolates,  -f-4^*S4  P^^r  1^* 
picrates  :  en  moyenne,  une  différence  voisine  de  4^'*  pour 
les  sels  organiques. 


(')  F,  chaleur  de  fusion  de  l'acide. 
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Les  oxysels  de  calcium  sont  d'ailleurs  des  sels  moins  sa- 
turés chimiquement  que  ceux  de  baryum,  ou  de  strontium  : 
car  ils  forment  avec  l'eau  des  hydrates  plus  stables  et  pro- 
duits avec  un  plus  grand  dégagement  de  chaleur.  Us  con- 
servent donc,  dans  une  constitution  chimique  semblable^ 
une  tendance  plus  grande  à  former  des  combinaisons  ulté- 
rieures. 

Enfin,  si  nous  rapprochons  les  sels  monobasiques  des 
métaux  alcalins  et  ceux  des  métaux  alcalino-terreux,  nous 
observons  que  la  formation  des  sels  de  sodium  surpasse 
dans  tous  les  cas  connus  celle  des  sels  de  baryum,  et  par 
conséquent  de  strontium  et  de  calciiim.  L'écart,  rapporté 
à  un  équivalent,  entre  le  sodium  et  le  baryum  est  de 
-+-4^*^,6  pour  les  azotates,  -t-3^*\9pour  les  formiates, 
•+-2^"^,o  pour  les  acétates,  -f-5^*\2  pour  les  propionates. 
-H4^*S4  pour  les  glycolates,  -l-:8^**,7  pour  les  picrates-, 
c'est-à-dire  voisin  de  4^**j0.pour  la  plupart  des  sels  des 
acides  gras. 

Ces  excès  thermiques,  observés  soit  dans  la  comparaison 
des  sels  alcalins  avec  les  sels  alcalino-terreux,  soit  dans 
la  comparaison  de  ces  derniers  entre  eux,  sont  corrélatifs 
avec  l'énergie  plus  ou  moins  grande  mise  en  jeu  dans  la 
combinaison  de  Teau  avec  les  hydroxydes;  c'est-à-dire 
avec  leur  tendance  à  former  des  hydrates  secondaires^ 
plus  ou  moins  facilement  dissociables,  lesquels  traduisent^ 
comme  pour  les  sels  eux-mêmes,  un  degré  moins  avancé 
dans  la  saturation  totale,  c'est-à-dire  une  tendance  plus 
grande  à  former  des  combinaisons  ultérieures. 

Les  mêmes  remarques  sont  applicables  aux  sels  des 
métaux  proprement  dits.  Le  magnésium  représente,  comme 
toujours,  la  transition,  la  chaleur  de  formation  des  sels 
de  ce  métal,  dans  les  deux  cas  étudiés,  étant  inférieure  à 
celle  des  sels  de  calcium,  soit  de  4^^^  pour  les  glycolates 
et  de  8^*^6  pour  les  picrates.  La  tendance  si  marquée  des 
sels  magnésiens  à  former  des  sels  basiques  en  présence  de 


FORMATION    THERMIQUE    DES    SELS    SOLIDES.  l5l 

Teau  n'a  pas  permis  jusqu'ici  d'en  étudier  d'autres  dans 
le  groupe  des  acides  monobasiques. 

Le  maDganèse  vient  ensuite,  étant  inférieur  au  calcium 
de  5^^\6  dans  les  formiates,  de  6^^^, 5  dans  les  acétates. 

Les  oxjdes  de  zinc  et  de  cuivre  sont  un  peu  inférieurs 
à  celui  du  manganèse,  quoique  avec  des  valeurs  Toisines; 
ils  sont  inférieurs  de  6^*^  à  8^*^  aux  sels  de  chaux. 

L^oxyde  de  mercure  (dans  les  oxysels)  se  rapproche  des 
précéden  ts. 

L'oxyde  de  plomb,  au  contraire,  surpasse  les  autres 
oxydes  métalliques,  étant  inférieur  seulement  de  3^'^  à  5^*' 
au  calcium;  circonstance  qui  semble  liée  avec  la  satu* 
ration  propre  plus  avancée  de  ses  sels,  lesquels  cristalli- 
sent, pour  la  plupart,  à  l'état  anhydre  en  présence  de 
l'eau.  Aussi  l'oxyde  de  plomb  est-il  une  base  plus  forte 
que  la  plupart  des  oxydes. métalliques. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent  à  l'oxyde  d'argent, 
qui  donne  des  valeurs  voisines  des  sels  de  plomb  et  des 
sels  pareillement  anhydres. 

Tels  sont  les  résultats  qui  résultent  de  la  comparaison 
des  diverses  bases  dans  la  formation  thermique  des  sels  so- 
lides. On  voit  qu'ils  traduisent  une  tendance  générale  et 
une  inégalité  thermique,  qui. ne  change  guère  de  signe 
dans  la  série,  au  moins  pour  les  oxjsels.  Mais  il  n'est 
pas  possible  d'exprimer  cette  tendance  par  des  coeffi- 
cients numériques,  ou  modules  de  substitution  absolument 
déterminés.  N 

Cette  tendance  et  cette  inégalité  ne  sont  pas  en  relation 
avec  les  poids  moléculaires  des  bases  ou  des  acides,  ni 
avec  la  valence  mono  ou  biatomique  des  bases.  Ils  sont, 
au  contraire,  daiiç  une  relation  incontestable  avec  l'apti- 
tude des  bases  et  des  sels  à  former  des  hydrates  secon- 
daires, plus  ou  moins  stables.  Mais  il  convient  d'observer 
que  cette  aptitude  n'est  pas  la  cause  des  différences  ob- 
servées, attendu  que  les  nombres  représentatifs  de  la  for- 
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mation  des  sels  dans  Tétat  solide  sont  indépendants  de  la 
combinaison  des  sels,  des  acides  ou  des  bases  avec  Teau. 
C'est,  au  contraire,  Taptiludeà  former  des  hydrates,  qui 
parait  être  la  conséquence  des  relations  thermiques  ob- 
servées dans  la  formation  des  sels  solides,  et  indépendam- 
ment de  Faction  des  dissolvants. 

3.  Les  relations  que  je  viens  d'exposer  ont  été  constatées 
pour  Tétat  solide  de  tous  les  corps  réagissants;  mais  il 
suffit  de  réfléchir  pour  reconnaître  que  les  différences 
thermiques  observées  sont  indépendantes  de  Tétat  même 
des  acides,  gazeux,  liquide,  solide  ou  dissous^  aussi  bien  que 
de  l'état  physique  de  l'eau  éliminée;  pourvu  que  cet  état 
soit  le  même  dans  la  série  des  sels  du  même  acide.  Elles 
ne  dépendent,  en  réalité,  que  de  l'état  solide  des  bases  et 
de  celui  des  sels  comparés. 

Nous  pouvons  dès  lors  poursuivre  ces  comparaisons  et 
les  étendre  à  d'autres  groupes  de  sels  et  constater  ainsi 
les  différences  suivantes  dans  la  formation  thermique  des 
sels  des  acides  monobasiques  gazeux  ou  liquides,  pour 
lesquels  la  chaleur  de  formation  a  été  mesurée  dans  un 
semblable  état. 

Il  s'agit  ici  des  chaleurs  de  substitutions  entre  les  bases. 
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Diaprés  ces  nombres,  dans  la  série  des  hydroxydes  des 
métaux  alcalins  et  alcalinoterreux,  Tordre  de  grandeur 
des  chaleurs  de  substitution  est  le  même  que  pour  les 
oxysels,  et  spécialement  pour  les  azotates;  sauf  deux  ano- 
malies, l'une  relative  au  thallium,  métal  analogue  au 
plomb,  l'autre  aux  fluorures  de  baryum  et  de  strontium, 
qui  accusent  le  caractère  spécial  deracidefiuorhydrique-, 
les  sels  terreux  de  ces  acides  étant  insolubles  et  anhydres 
par  opposition  aux  chlorures,  bromures,  iodures  de  mêmes 
métaux.  Les  caractères  chimiques  particuliers  des  acides, 
dans  leur  union  avec  les  bases,  se  traduisent  ainsi  par 
leurs  chaleurs  de  neutralisation. 

Pour  les  oxydes  des  métaux  proprement  dits,  j'ai  pris 
comme  terme  de  comparaison  Thydroxyde  de  calcium, 
moins  éloigné  des  oxydes  métalliques  que  la  soude  par  sa 
constitution.  Le  groupe  fer  (protosels),  cobalt,  nickel, 
zinc  et  cuivre  (sels  cuivriques)  donne  des  valeurs  de  sub- 
stitution presque  égales. 

L'oxyde  de  cadmium,  au  contraire,  s'écarte  tout  à  fait 
de  Foxyde  de  zinc,  sa  chaleur  de  combinaison  avec  les 
hydracides  surpassant  dans  tous  les  cas  notablement  celle 
de  l'oxyde  de  zinc  et  même,  pour  les  hydracides  propre- 
ment dits,  celle  de  l'hydrate  de  calcium.  Rappelons  que 
ce  caractère  coïncide  avec  l'aptitude  du  cadmium  à  former 
des  chlorure,  bromure,  iodure  anhydres  et  cristallisables: 
aptitude  opposée  à  la  tendance  des  sels  de  la  série  dite  ma- 
gnésienne, et  même  des  sels  alcalinoterreux,  à  former  des 
hydrates  stables. 

Sous  ce  rapport,  le  cadmium  se  rapproche  du  plomb. 
La  chaleur  de  formation  des  sels  haloïdes  de  ce  dernier 
métal  surpasse  celle  des  sels  de  cadmium,  et  a  fortiori 
celle  des  sels  de  chaux  correspondants;  à  Texceplion 
du  fluorure,  lequel  précisément  ne  forme  pas  d'hydrate 
stable  et  se  rapproche  des  sels  de  plomb  par  son  insolu- 
bilité. 
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Les  mêmes  phénomènes  s'accusent  pour  les  sels  haloïdes 
du  mercure  et  plus  encore  de  Targent. 

Avec  ce  dernier  métal,  il  y  a  inversion,  même  pour  la 
soude,  vis-à-vis  des  acides  bromhydrique,  iodhydrique, 
cjanhydriqoe;  tandis  que  le  fluorure  contraste  avec  les 
chlorure,  bromure,  iodure,  par  sa  solubilité  et  par  la  peti- 
tesse relative  de  sa  chaleur  de  formation.  Vis-à-vis  de 
l'acide  cyanhydrique,  la  soude  elle-même  est  surpassée 
par  les  oxydes  de  mercure  et  d'argent. 

Les  sesquioxydes  sont  les  plus  faibles  de  toutes  les  bases 
dans  la  formation  de  leurs  sels  haloïdes  anhvdres,  Talu- 
mine  surtout  qui  est  surpassée  même  par  Toxyde  ferrique  ; 
mais  cette  dernière  inégalité  ne  subsisterait  pas  pour  les 
sels  dissous. 

4.  Il  convient  maintenant  de  comparer  la  substitution 
des  difliérents  acides  monobasiques  normaux  les  uns  aux 
autres,  vis-à-vis  d'une  même  base,  les  acides  étant  envi- 
sagés dans  l'état  solide. 

A  ce  point  de  vue,  l'acide  azotique  l'emporte  sur  tous 
les  autres  oxacides,  quelle  que  soit  la  base  à  laquelle  il  esi 
combiné;  Texcès  de  la  chaleur  de  formation  des  azotates 
sur  les  formiates,  par  exemple,  variant  de  -h  i6«7  (sels 
de  K)  à  -4-  8,2  (sels  de  Ca),  c'est-à-dire  ne  répondant  pas  à 
un  module  constant.  L'acide  formique  et  l'acide  glyco- 
lique  viennent  ensuite  par  les  chaleurs  de  formation  de 
leurs  sels  terreux  et  métalliques,  lesquelles,  en  outre, 
sont  fort  voisines  entre  elles. 

L'iodate  de  potasse  offre  aussi  une  valeur  considérable  ; 
mais  aucun  autre  iodate  n'a  été  étudié  thermiquement, 
et  l'insolubilité  des  iodates    terreux  et  métalliques  les 
écarte  des  azotates  et  des  sels  organiques  correspondants' 
formés  par  des  acides  monobasiques. 

Les  acétates,  benzoates,  propionates,  butyrates,  valé* 
rates  ont  des  chaleurs  de  formation  très  voisines  ;  comme  il 
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convient  à  des  acides  de  constitution  chimique  aussi  sem- 
blable. Mais  leur  chaleur  de  formation  est  inférieure  de 
2^*^  à  4^*^  à  celle  des  for nii  aies  et  glycolates.  Cette  difié- 
rence  doit  être  attribuée,  pour  les  glycolate^,  à  la  substi- 
tution de  HO  à  H.  Pour  les  formiates,  elle  est  due,  sans 
doute,  à  la  dose  considérable  d'oxygène,  contenue  dans  le 
premier  terme  des. séries  homologues. 

Le  cuminate  de  soude  est  notablement  inférieur  à  son 
homologue  inférieur,  le  benzoate. 

Les  acides  isomères,  valérique  et  iriniéthylacétique, 
donneraient  des  chaleurs  de  formation  sensiblement  diffé- 
rentes. 

On  remarquera  que  les  substitutions  électronégatives 
tendent  à  exalter  le  caractère  acide.  Telle  est  la  substitu- 
tion de  H^OàH^  (ou  de  l'hydroxyle  HO  à  H,  ce  qui  est  la 
même  chose). 

Soient  les  sels  Na  : 

Sels  Ga. 

Acétate G*H»NaO«  h- 17,4     J2i,6ou-Mo,8 

Glycolate C»H«NaO» -+- a4,5    |26,8  ou -^i3,4 

Oxyglycolate G«H'NaO* -+-26,6     iâi,i  ou  -i-i5,6 

Benzoate CH^NaOs  -*-  17,5 

Oxybenzoate  (ortho) .     G'H^NaO*  -4-  19,7 

De  même  la  substitution  chlorée  :         » 

Acétate G^H^KO*  -h  21,9 

Ghloracétate G«G1«K0«  -h  26,6 

INous  retrouverons  ce  phénomène  avec  l'acide  malonique 
bibromé,  dans  l'ordre  des  acides  bibasiques. 

Cette  substitution  change  même  le  caractère  des  phé- 
nols, qu'elle  transforme  en  acides  véritables. 

De  même  la  substitution  nitrée  : 
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Benzoate C  H»Na  0«  -f- 17 ,5 

'  Nitrobenzoate  ortho  . .  .  G7H*(AzO*)NaO*  h-i8,i 

J              »              para »                 -m8,5 

'              »              meta. ...  »                 -1- 19^4 

Caminatc a Ci«H"  NaO«-T- 13,6 

»         nitré G'oH»o(AzO«)NaO«  -h  16,7 


Le  caraclère  de  cette  dernière  substitution  est  surtout 
exalté  dans  les  phénols^  qu'elle  transforme  en  acides  véri- 
tables, comme  le  montrent  les  observations  relatives  à  Ta- 
cide  picrique.  Ce  dernier  oiTre  d'ailleurs  des  phénomènes 
spéciaux. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  de  l'acide  picrique 
l'emportent  un  peu  sur  les  formiates  correspondants;  les 
picrates  de  bar j te,  de  chaux,  de  stronliane  et  même  de 
plomb  ont  des  valeurs  voisines  des  acétates;  tandis  que 
les  sels  de  zinc,  de  cuivre  et  de  mercure  ont  des  valeurs 
bien  plus  faibles.  Il  n'existe  pas,  entre  les  sels  de  cet  acide 
et  ceux  des  acétates,  le  même  parallélisme  thermique  que 
Ton  observe  entre  les  sels  des  divers  acides  gras. 

En  résumé,  l'af&nité  inégale  des  divers  acides  pour  une 
même  base  et  l'affinité  inégale  des  diverses  bases  pour 
un  même  acide  se  traduisent  nettement  dans  la  chaleur  de 
formation  des  sels  à  l'état  solide  :  état  dans  lequel  n'inter- 
viennent ni  l'action  physico-chimique  du  dissolvant,  ni  sa 
combinaison  propre  avec  les  sels  dissous.  En  outre,  les 
valeurs  précédentes  sont  applicables  au  même  titre  aux 
bases  solubles,  telles  que  les  alcalis,  et  aux  bases  inso- 
lubles, telles  que  les  hydroxydes  métalliques  j  aux  acides 
solubles,  tels  que  l'acide  acétique,  et  aux  acides  insolubles, 
ou  presque  insolubles,  tels  que  Tacide  cuminique-,  enfin 
aux  sels  solubles,  tels  que  ceux  de  potassium  et  aux  sels 
insolubles,  tels  que  ceux  d'argent.  Le  mode  de  compa- 
raison établi  par  cette  voie  offre  donc  un  caraclère  bien 
plus  grand  de  généralité  que  les  chaleurs  de  neutralisa- 
lion  déterminées  sur  des  systèmes  dissous.  Observons  en 
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outre  que,  lorsqu'on  opère  en  présence  de  Peau,  il  coni^îent  de  complet! 
de  la  formation  des  sels  proprement  dits,   à  savoir  Texistence  des  hydrai 
sels  constituent  en  se  combinant  avec  Teau  elle-même.  Poursuivons    l'ai 


II.  —  Acides  bibasioum 

1.  Le  Tableau  suivant  réunit  les  valeurs  connues,  relatives  aux  sulfates; 
qu'un  petit  nombre  de  sels.  Ils  comprennent  les  sels  bibasiques  normaux  el 


Tl 


Acides  bibasiques.  —  Sels  neutrm 


Sulfates. 

2K OH -l-8a,8  ou  -+-4i ,4x2 

KOH »         +48,9 

aNaOH -+-70,5  ou +35,3X2 

NaOH »         +43,8 

aLiOH +56,8  ou  -+-28,4x2 

LiOH •..  »                » 

CaO,  H»0 +49,6  ou -+-24,8x2 

SrO,  H»0 -»-6o,7  ou  -i-3o,4x2 

BaO,  H«0 -^-67,o  ou  +33,5X2 

MgO,H*0 +3o,i  ou +i5,iX2 

MnO,  H»0 +33,5  ou +16,6x2 

ZnO,  H«0 +23,8  ou  +1 1 ,9x2 

CdO,  H«0 -+-33,4  ou  +16,7x2 

GuO,H«0 +22,8  ou +11,4x2 

PbO+H«Osol...  +41,1  ou +20,6x2 

aTlOH +59,3  ou +29,7x2 

HgO  +  H»Osol..  +22,5  ou+ii, 3x2 

Ag«0  +H«08ol .  +36,3  ou  +18,2x2 


Phosphites. 


Oxalates  (•)- 


»                  »  +58 ,9  ou +29, 5  XI 

»                 »  »         -+-35 ,2 

■42,2  ou +21,1x2  +53,2  0u-i-a6,6xî 

»         +35,5  H-a8,4 


» 

» 

»                » 

» 

» 

»                i> 

)) 

» 

+40,7  ou  -f-20,4Xî 

u 

» 

+45,9  ou  +23,OXtï 

)) 

» 

+44,4  ou  +22,!1X2 

» 

u 

»                   1> 

)) 

» 

+29,3ou+i4,7xa 

» 

» 

+25,7  ou +12,9x2 

» 

» 

»                 » 

)» 

» 

1»                » 

i8,70u  + 

9î4x2 

+28,6ou  +14, 3x2 

0 

» 

»                 » 

u 

» 

+  i4,5ou  +  7,3x2 

» 

» 

+22, Sou  +iï,4xa 

(^yLes  oxalates  insolubles  renferment  souvent  de  l'eau  de  cristallisation,  dont  la  coinbi- 
De  même,  les  autres  sels  organiques  insolubles. 
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liscossion  des  équilibres  par  une  considération  qui  esl  indépendante 
les  et  instables,  dissociés  et  non  dissociés  que  les  acides,  les  bases  et  les 
ition  de  ces  idées. 
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k  oxalates,  aux  malonates,  et  à  divers  acides,  pour  lesquels  on  n'a  étudié 
pssels  monobasiques,  autrement  dits  sels  acides. 

::.     .     . 

fouques;  sels  acides  monobasiques . 


Malonates. 

l,20u-T-24,ixa 
>       -f-28 


9.4xa 


Tartronate 
(acide  alcool). 


Malate. 
(acide  alcool). 


Tartrate 
(acide  dialcool). 


-^54.8  ou -4-27,4X2      H-47,OOU-f-23,5X2      -1-53,2  ou  H-26,6X2 

-h3i,4  »  -^^9,6  »  »         -+-35,o 

-r-48,9  ou -+-24,5X2      -|-4l,9  0U -f-22,OX2      -T-45,8  ou  -H22,9X2 

»  »  -+-21,9  »  »  -}-26,0 

(KOH-hNaO:H-49,6) 


33,4  ou 


16,7x2 


» 
» 

D 
)> 

» 
» 

» 


1> 

» 

» 

U 
» 


1) 
» 

» 

1» 
» 

» 


» 
» 

» 
)) 

» 
u 
» 
» 
u 
1) 
» 


» 

» 

» 

» 

» 

» 

1> 

D 

» 

» 

» 

» 

}> 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

U 

» 

U 

D 

» 

9»4 

ou  -+- 

4,7X^^ 

w^  déreloppc  une  certaine  quantité  de  chaleur,  qu'il  conviendrait  de  compter  séparément. 
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2.  Comparons  les  différences  thermiques  relatives  aux 
divers  liydroxydes,  en  parlant  d^abord  des  sels  neutres 
unis  aux  sels  bibasiques  normaux. 

La  chaleur  de  formation,  comptée  depuis  Taicide  et  la 
base  normaux,  suit  la  même  marche  générale  que  dans  la 
série  des  sels  monobasiques.  Aipsi  les  sels  de  potassium 
remportent  sur  ceux  de  sodium;  l'écart  étant  de  3  à  4^'^ 
par  équivalent  pour  les  sels  organiques,  et  de  6,  i  pour  les 
sulfates,  sensiblement  comme  pour  les  azotates.  Entre  les 
sels  de  sodium  et  de  lithium,  on  observe  à  peu  près  le 
même  écart  (de  7^*^  à  5^**)  que  pour  les  azotates.  La  cha- 
leur de  formation,  rapportée  aux  poids  équivalents,  baisse 
également  du  sodium  au  baryum  ;  malgré  la  prépondérance 
apparente,  due  à  Finsolubilitè  des  sels  de  celte  dernière 
base. 

Les  sels  de  baryum  et  de  strontium  ont  des  valeurs  voi- 
sines, mais  notablement  plus  fortes  que  celles  du  calcium. 

La  magnésie  vient  après,  pour  les  sulfates  comme  pour 
les  sels  monobasiques,  avec  des  valeurs  voisines  de  celles 
des  sulfates  de  manganèse  et  de  cadmium  ;  ceux  de  cuivre, 
de  zinc  et  de  mercure  sont  voisins. 

Les  sulfates  de  plomb  et  d'argent  les  surpassent,  en  se 
rapprochant  du  sel  de  calcium,  précisément  comme  avec 
les  azotates.  Cette  relation  entre  les  sels  de  plomb  et 
d'argent  s'observe  aussi  pour  les  phtalates,  lesquels  sont 
surpassés  de  i5^^^  environ  par  les  sels  sodiques  corres- 
pondants^ l'écart  étant  analogue  pour  les  sulfates  et  oxa* 
lates,  et  même  azotates,  quoique  sensiblement  moindre 
pour  les  acétates,  et  plus  fort  pour  les  picrates* 

La  signification  générale  des  valeurs  thermiques  rela- 
tives à  la  formation  des  sels  solides  des  acides  bibasiques 
est  donc  à  peu  près  la  même  que  pour  les  sels  des  acides 
monobasiques.  On  remarquera  que  la  solubilité  ou  l'inso- 
lubilité des  sels  joue  peu  de  rôle  dans  cet  ordre  de  rappro- 
chements. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Pkjt-f  7*  sériei  t«  V.  (Juin  i8g5.)  1 1 
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3.  Nous  pouvons  étendre  ces  comparaisons  aux  hydra- 
cides  bivalents,  envisagés  à  Tétat  gazeux  ou  dissous,  comme 
nous  Tavons  fait  pour  les  hydracides  monovalents,  en 
nous  fondant  sur  cette  observation  que  les  diflerences 
thermiques  entre  les  chaleurs  de  neutralisation  des  bases 
rapportées  à  Tétat  solide  dépendent  seulement  de  l'état 
solide  de  la  base  et  du  sel.  Voici  les  résultats  ainsi  obtenus 
pour  les  sulfures  solides  : 

Bases  substituées.  Sulfures. 

Oxyde  de  K*  substitué  à  Na*  . . . , .  -f-xo,3 

»         (K  +  H)à  (Na-f-H)..^  -i-  6,3  . 

Na*  à  Ca -+"7,9 

ï»     à  Si* -h  i,& 

»     à  Ba -T-  1,6 

»     à  Mg -r'?.'ij7 

»     à  Fe —  2,3 

»     à  Co —  5,1 

»     à  Ni —  5,2 

»     à  Zn /. -^6,9 

w     à  Cd -h  1 5 , 3 

))     à  Cu -h20,i 

»     à  Pb -f-  8,0 

»     à  Tl» -f-23,1 

»     à  Hg H-36,3 

»     à  Ag* -i-42,5 

Il  résulte  de  ces  données  quMl  se  produit  une  inversion 
complète  entre  les  chaleurs  de  formation  des  chlorures, 
azotates,  sulfates,  etc. ,  et  celles  des  sulfures  :  la  substitution 
des  oxydes  métalliques  aux  alcalis  dégageant  des  quantités 
de  chaleur  de  plus  en  plus  grandes  vis-à-vis  de  Thydro- 
gène  sulfuré  ;  tandis  qu'elle  dégage  des  quantités  de  cha- 
leur de  plus  en  plus  petites  vis-à-vis  des  hydracides 
monovalents,  ou  des  oxacides.  Les  conséquences  de  cette 
inversion,  aussi  bien  dans  Tétude  des  réactions  chimiques 
que  celle  des  équilibres  dus  à  l'intervention  des  sulfhy- 
drates  alcalins  et  métalliques  et  des  hydrates  d'hydra- 
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cides,  sont  très  importantes  :  je  les  ai  développées  ailleurs 
{Essai  de  Mec.  chim,,  t.  II,  p.  552  à  568).  Il  n'y  a  donc 
pas  lieu  d'y  revenir  ici. 

4.  Plaçons-nous  maintenant  au  point  de  la  substitution 
thermique  des  acides  bibasiques  solides  les  uns  aux  autres, 
toujours  dans  les  sels  solides. 

La  chaleur  de  formation  des  sulfates  neutres  Temporte 
sur  celle  de  tous  les  autres  sels,  et  cela  dans  toute  la  série 
des  oxydes,  comme  on  devait  s'y  attendre.  Les  oxalatcs 
surpassent  pareillement  les  autres  oxysels  organiques,  à 
l'exception  du  milonate  bibromé  :  ce  qui  tient  sans  doute 
à  la  grande  richesse  en  oxygène  de  Tacide  oxalique,  pre- 
mier terme  de  la  série  homologue. 

aSi  nous  examinons  les  sels  organiques  de  constitution 
semblable,  nous  observons  d'abord  que  le  premier  terme, 
Tacide  oxalique,  surpasse  ses  homologues  à  poids  molécu- 
laire plus  élevé;  de  même  que  l'acide  formique  surpassait 
Tacide  acétique  et  ses  autres  homologues,  ainsi  que  l'acide 
benzoïque.  Mais  entre  les  malonates,  succinates,  pyroiar- 
tràtes,  ainsi  que  par  les  phtalales  (ortho),  les  différences 
sont  minimes  et  non  systématiques. 

Remarquons  encore  que  la  chaleur  de  formation  des  sels 
d^un  acide  alcool  est  d'ordinaire  un  peu  plus  forte  que 
celle  des  sels  de  l'acide  correspondant,  qui  en  diffèrent 
par  O  en  moins,  c'est-i^dirc  deTacide  normal  dont  l'acide 
alcool  diffère  par  la  substitution  de  H^O  à  H^  (ou  de  IMiy- 
droxyle  HO  à  l'hydrogène  H).  J'ai  déjà  fait  plus  haut 
(p.  i56)  la  même  remarque  pour  Tacideglycolique,  com-- 
paré  à  l'acide  acétique  ;  on  la  retrouve  pour  l'acide  lar- 
trouique,  comparé  à  l'acide  malonique.  A  la  vérité,  l'acide 
malique  et  l'acide  succinique  donneraient  des  valeurs  à 
peu  près  pareilles.  Mais  l'acide  tartrique  (dialcool)  l'em- 
porte sur  ces  deux  acides,  dont  il  diffère  par  un  ou  deux 
hydroxyles,  HO  et  aHO,  substitués  à  H  et  H^  respective- 
ment. 

La  substitution  du  brome  à  Thydrogène  dans  l'acide 
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malonique  en  accroît  le  caractère  acide  (défini  par  la  cha- 
leur de  formation  de  ses  deux  sels  potassiques  solides); 
oi>servation  pareille  à  celle  qui  a  été  faite  plus  haut  pour 
le  trichloracétate  (substitution  chlorée)  et  pour  le  picrate 
(substitution  nitrée). 

En  ce  qui  touche  Tisomérie,  les  isosuccinates  surpassent 
les  succinates.  Quant  aux  pyrotartrates,  comparés  aux 
glutarates,  il  y  a  égalité  pour  les  sels  neutres  de  potasse; 
inégalité  pour  les  sels  acides.  Enfîn,  parmi  les  trois  acides 
phtaliques,  Tacide  ortho  surpasse  les  deux  autres;  tandis 
que  le  meta  et  le  para  fournissent  des  valeurs  voisines. 

J^ajouterai  que  la  chaleur  de  formation  des  sels  biba- 
siques  de  ces  séries,  sauf  pour  Tacide  oxalique,  ne  dif- 
fère guère  de  celle  des  sels  organiques  monobasiques, 
Tune  et  Tauire  classes  de  sels  neutres  étant  rapportées 
a  un  nombre  d'équivalents  des  mêmes  bases.  Mais  réqui- 
libre  chimique  entre  les  acides  de  ces  divers  groupes^  et 
spécialement  entre  les  acides  bibasiques  et  les  acides  mo- 
nobasjques  dans  les  dissolutions,  est  réglé  dWdinaire  par 
le  concours  dos  sels  neutres  et  des  sels  acides,  suivant  des 
principes  que  j'ai  exposes  ailleurs  {Essai  de  Méc,  Chim,y 
t.  II,  p.  548  à  670). 

5.  Passons  maintenant  aux  sels  acides  des  acides  biba- 
siques, lesquels  sont  aussi  des  sels  normaux.  Il  n'existe  de 
mesures  thermiques  que  pour  les  sels  de  potassium,  de  so- 
dium et,  dans  un  seul  cas,  de  lithium.  On  peut  les  envi- 
sager à  un  double  point  de  vue,  soit  en  cherchant  la 
4^haleur  dégagée  par  les  deux  équivalents  de  base,  succes- 
sivement ajoutés  à  une  molécule  d'acide  bibasique  ;  soit 
en  évaluant  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  d'une 
molécule  de  sel  neutre  avec  une  nouvelle  molécule  d'acide* 

Suit  d'abord  la  combinaison  successive  de  2  équivalents 
de  base,  ROH,  avec  une  molécule  d'acide,  MH*. 

MH«+ROH  =MHR  +  H«0  :  sel  acide. 
MHR-f-  ROH  =  MR«  -4-H«0  ;  sel  neutre. 
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KOH.  NaOH. 

ç^  ..  l  Acide  libre H- 48,9  -f-43,8 

(  Sel  acide -h  33,9  -+-26,7 

^,        ,  .  \  Acide  libre... .. .  »       •         h- 25,5 

Phosphites ^  o  1      .j  c 

'  (  Sel  acide »  -f- 16,7 

r^     I         ^«Tf.i-^i  lAcidelibre -ï-35,2  -«-28,7 

Oxalates  G*H«0* 1  «  1       j  i 

(  Sel  acide 4-21,7  -+-19,5 

-,  ,  .-,„,T./-.L        l  Acide  libre »  -h  25, g 

MalonatesG»H*0*...  }  ^  1       j  r  - 

(  Sel  acide »  -+- i5,i) 

Malonate  J  Acide  libre -f-  37,0  »> 

bibromé  C^  H«  Br«  O*. .  j  Sel  acide 4-82,0  » 

SuccinatesC^HeO^.   i  f ;^^f  ^^ ^^^^^^  -^^^'' 

(  Sel  acide -+-20,0  4-19,7 

Isosuccinate  OH.Q*.  |  ^f""  f'^ "^  ^«'^ 

(  Sel  acide 4-20,9  » 

n  .     .    i^«TT.i-ii    \  Acide  libre 4-24,6  » 

Pvrotartrate  C*H«0*.  <  o  ,      .. 

{  Sel  acide 4-20,2  » 

^,  ry^iior\t       l  Acidc  Hbrc 4-26,6  » 

Glutarale.  G^H^O*.  .  /  c.  1       j  « 

(  Sel  acide 4-18,0  » 

On  voit,  d'après  ces  nombres,  que  tous  les  sels  acides 
observés  sont  formés  avec  un  premier  dégagement  de  cha- 
leur, supérieur  à  la  chaleur  dégagée  par  Taddition  du 
second  équivalent  de  base.  Cette  circonstance  joue  un  rôle 
essentiel  dans  les  équilibres  et  partages  qui  se  produisent 
entre  les  divers  acides,  soit  en  l'absence,  soit  en  présence 
de  l'eau  (Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  IJ,  p.  687 
et  642).  L'écart  entre  le  sel  neutre  et  le  sel  acide  varie 
d'ailleurs  considérablement,  depuis  -+-17^*^  environ  (sul- 
fates), jusqu'à  +i^**,4  (succinale  de  soude). 

Il  résulte  de  ces  relations  que  tous  les  sels  acides  obser- 
vés, sans  exception,  sont  formés  avec  un  dégagement  de 
chaleur  supérieur  à  celui  des  sels  neutres  ;  même  en  les 
calculant  pour  une  même  proportion  de  base.  Ce  résultat 
contraste  avec  celui  qui  s'observe  dans  les  dissolutions, 
où  l'addition  de  l'acide  au  sel  neutre  absorbe  presque  tou- 
jours de  la  chaleur  :  la  différence  s'explique  d'ailleurs  par 
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la  comparaison  des  chaleurs  de  dissolution.  II  en  résulte 
que  l'addition  d'une  molécule  acide  (solide)  à  une  molé- 
cule de  sel  neutre  bibasique^  réaction  susceptible  de 
former  deux  molécules  de  sel  acide  monobasique,  dégage 
toujours  de  la  chaleur,  soit 


SO*K*       H-SO-H»  =aSO«KH.. 
C«H«0*     4-G*H«0«=aG'HK0« 


i5,o        SO*Na« 
11,5       C»Na'0« 
(  C'H>Na*0* 
C'H'LPO* 


SO'H» 

C'H'O'.... 
C»H«0'.... 
C'H'O*.... 


17,0 
3,6 

10,4 
3,4 


Phosphite  Na" . .     -+-8,8        Malonate  bibromé  K'.    -f-9,2        PyrotarlraleK*.     -!-4»4 

Succinate  K*...     -i-6,2        Succinate  Na' -f-*»,4       Glutarale  K'....     -t-8,6 

Isosuccinate  K».     -1-7,2 

Ces  résultais  sont  analogues  à  ceux  que  l'on  observe 
pour  les  sels  acides  des  acides  monobasiques  ;  le  dégagement 
de  chaleur  étant  seulement  plus  faible  d'ordinaire  pour 
ces  derniers  : 


lodate IO»K  -h  lO'H  =  I«0«KH 

Acétate G»  H»  Na  0«  -+-  2  0=  H  *  0« 

Glycolate...     C*H»Na09H- G^H'NaO» 


3,3 
5,5 

+  2,9 


On  retrouve  le  même  fait  avec  les  quadroxalates  et  qua- 
dromalonates  solides 

C«  H*  0*4- G»  H  KO*..     -h3,8        G»H*0*+ G^H'KO*..     +4,4 

De  là  la  question  de  savoir  si  les  sels  acides,  même  ré- 
putés du  type  normal,  ne  possèdent  pas  en  réalité,  à  l'état 
solid4^,  une  constitution  polymoleculaire^  auquel  cas  l'ac- 
tion de  l'eau  qui  les  dissout,  au  lieu  de  représenter  une 
décomposition  simple  régénérant  un  acide  et  un  sel 
neutre,  sans  changement  du  nombre  de  molécules 

aSO*KH  =  SO*K*-+-  SO*H«, 

■ 

serait,  en  réalité,  la  dissociation  régulière  d'un  corps  en 
ses  deux  composants,  avec  duplication  du  nombre  de  mo- 
lécules 

y        S*08K«H«=  SO*K«-f-  SO*H«  ; 
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ce  qui  répondrait  peut-être  mieux  aux  phënomènes  ob- 
servés dans  la  dissolution  des  sels  acides. 

Toutefois,  la  différence  entre  ces  deux  manières  de  voir 
est  plus  apparente  que  réelle  \  car  la  dissociation  des  com- 
posés binaires  présente  précisément  les  deux  mêmes  types  ; 
ayant  lieu  tantôt  sans  changement  du  nombre  de  molé- 
cules, comme  celle  des  hydracides 

2HGl  =  H»-t-Cl«, 

ce  qui  répondrait  à  la  première  formule  de  décomposition 
des  bisulfates; 

Tantôt  avec  variation  du  nombre  des  molécules 

aH'O  =  aH*-h  O*  (a  molécules  changées  en  3), 
C«H«=  C«H*-t-n*  (i  molécule  changée  en  2). 

III.  —  Acides  tribasiques. 

1.  L'étude  thermique  n'a  été  poussée  jusqu'à  la  mesure 
de  la  chaleur  de  formation  des  sels  solides  que  pour  quatre 
de  ces  acides  seulement.  * 

Un  seul,  Tacide  carballylique,  est  un  acide  tout  à  fait 
normal.  L'acide  citrique  est  analogue,  mais  avec  la  fonc- 
tion alcoolique  simultanée.  Les  acides  phosphorique  et 
arsénique  sont  analogues  entre  eux,  mais  avec  des  fonc- 
tions dissemblables  pour  les  trois  valences  acides. 

Le  Tableau  suivant  renferme  les  nombres  observés  : 


\ 
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2.  Comparons  d'abord  la  substitution  des  bases  les 
unes  aux  autres;  les  exemples  que  nous  possédons  sont 
peu  nombreux.  Ils  montrent  cependant  que  la  potasse 
l'emporte  sur  la  soude,  comme  avec  les  sels  des  acides 
monobasiques  et  bibasiques  et  Técart  représente  une  quan- 
tité analogue  par  équivalent  (-H  6^**  à  -+-  4^**  pour  les  tri- 
carballylates  et  citrates^  aux  divers  degrés  de  saturation). 

La  baryte  surpasse  ici  la  strontiane,  qui  l'emporte  sur 
la  chaux,  supérieure  elle-même  à  la  magnésie,  et  a  fortiori 
au  manganèse,  du  moins  pour  les  phosphates  etarséuiates 
tribasiques. 

Les  sels  bibasiques  de  baryte  et  de  strontiane  fournissent 
des  valeurs  à  peu  près  égales,  inférieures  d'ailleurs  aux 
sels  de  chaux.  Cette  égalité  approximative  entre  la  baryte 
et  la  strontiane  existait  déjà  pour  les  acides  bibasiques 
normaux,  tels  que  les  acides  oxalique  et  malonique. 

4.  La  substitution  des  acides  tricarballylique  et  citiiquc 
vis-à-vis  d'une  même  base  fournit,  pour  la  potasse  et  la 
soude,  des  valeurs  comprises  entre  +0,7  et  -1-2,5  ;  Tacide 
citrique  donnant  les  plus  gros  chiffres. 

En  présence  d'un  seul  équivalent  de  base,  Tacide  phos- 
phorique  surpasse  tous  les  autres,  et  l'acide  arsénique 
remporte  sur  les  deux  acides  organiques.  L'acide  phos- 
phorique  donne  des  valeurs  voisines,  en  présence  de  trois 
bases  alcali  no -terreuses. 

Ajoutons,  comme  termes  de  comparaison,  que  les^  cha- 
leurs de  combinaison  du  phosphate  et  del'arséniate  mono- 
potassique sont  inférieures  a  celles  de  l'azotate  ou  du  sul- 
fate monoacide,  mais  voisines  de  Foxalate  monobasique. 

La  chaleur  de  combinaison  des  phosphates  bibasiques 
est  comprise  entre  celles  des  oxalaics  et  des  malonates  et 
surpasse  le  double  de  celle  des  acétates  et  sels  organiques 
monobasiques  analogues.  De  même  pour  les  iricarbally- 
late  et  citrates  bibasiques. 

Quant  aux  sels  tribasiques  comparés  aux  sels  mono- 
basiques,  ils  donnent  lieu  à  des  rapprochements  ana- 
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logues  :  les  citrates  et  carballylates  alcalins  étant  com- 
parables à  3  molécules  de  formiates  et  le  phosphate  de 
sonde  à  3  molécules  d'acétate;  enfin  les  phosphates  de 
chaux,  de  baryte  et  de  strontiane,  à  3  molécules  des  for- 
miates ou  glycolates  correspondants. 

5.  Passons  à  la  comparaison  des  trois  degrés  de  satura- 
tion des  acides  tri  basiques  entre  eux.  Il  convient,  comme 
avec  les  acides  bibasiques,  d'envisager  successivement  la 
combinaison  successive  des  trois  équivalents  de  base  avec 
une  molécule  tribasique  : 


MH»  -+-ROH 
MH«R-^ROH 
MHR«H-ROH 


MH»R 
MHR« 
MRî 


H>0  :  sel  monobasique 
H*0  :  sel  bibasique 
H*0  :  sel  tribasique; 


puis,  en  sens  inverse,  la  combinaison  du  sel  tribasique 
avec  un  excès  d'acide,  qui  le  change  en  sels  bibasique  et 
monobasique,  et  la  combinaison  du  sel  bibasique  avec  nu 
excès  d'acide,  qui  le  change  en  sel  monobasique. 

Commençons  par  la  saturation  successive  d'une  molé- 
cule d'acide. 


r^  KOH 

•4-27,1 


» 


Tricarballylates 

a'KOH 

-h24,8 

» 
Phosphates. 


3*  KOH 

I9î6 


r«r 


KOH 


-h36,i 
aNaOH 

+41,0  ou  -1-20,5X2 

2i(GaOH«0) 
H-35,i  ou  -1-17,6x2 
2KSrOH*0) 

-t-40,8  0U  4-20,4X2 

l  2{(Ba0Hî0) 

j  -4-4i,i  ou-f-20,6xa 


i**^  KOH 
-i-3o,6 
\   i^'NaOH 

)    H-26,5 


3*  Na  OH 

-4-12,6 

3«|(GaOH>0) 

+  4,4 

3«i(Sr0H»0) 
4-  3,7 

34(BaOH«0) 
-+-io,3 


Citrates. 

2«K0H 

-^25,3 

2'NaOH 

18,7 


Arséniates. 


i"KOH 
-4-33,5 

2^(GaOH»0) 
-+-32,7  ou -1-16,4x2 
2|(SrOH«0) 

H-40,6  ou  4-20,3X2 

2i(BaOH»0) 

4-4o,6  Oil  4-20,3X2 


3«KOH 
4-17,5 
3«NaOH 
-^-I7.6 


34(GaOH«0) 

4-  2,7 

34(SrOH«0) 
H-  4,3 

34(BaOH«0) 
-4-11,0 
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On  voit  d'abord  que  la  chaleur  de  combinaison  des 
^uivalents  successifs  de  la  base  va  en  décroissant,  avec  le 
nombre  des  équivalents  déjà  combinés.  Mais  ce  décrois- 
sement  est  fort  di fièrent  pour  les  citrates  et  carballylates, 
qui  possèdent  une  triple  fonction  acide  normale,  et  pour' 
les  phosphates  et  arséniates.  Pour  les  premiers  sels,  en 
effet,  les  deux  premières  valeurs  sont  du  même  ordre  de 
grandeur  que  pour  les  malonates,  succinates  et  sels  biba- 
siques  analogues;  elles  sont,  par  conséquent,  peu  éloignées 
de  la  valeur  unique  relative  aux  sels  gras  monobasiques 
correspondants,  quoique  un  peu  plus  fortes.  La  troisième 
valeur,  particulièrement  relative  aux  carballylates  et  ci- 
trates, est  à  peu  près  la  même  pour  les  acétates,  ben- 
zoates,  etc. 

Les  phosphates  et  les  arséniates  suivent  une  marche 
dilTéreote.  Le  premier  équivalent  de  potasse  dégage  une 
quantité  de  chaleur  supérieure  à  celle  de  la  plupart  des 
acides  monobasiques  et  qui  n'est  surpassée  que  par  Tacide 
azotique;  elle  répond  également  à  la  première  basicité  de 
l'acide  oxalique,  le  plus  énergique  des  acides  organiques 
(  exempts  de  chlore  et  de  brome).  Mais  le  troisième  équi- 
valent basique  des  phosphates  et  arséniates  terreux,  seuls 
étudiés  à  ce  point  de  vue  dans  l'état  solide,  dégage  des 
quantités  de  chaleur  beaucoup  plus  faibles  que  celles. des 
acides  normaux  unis  aux  mêmes  bases;  elles  se  rappro- 
chent par  leur  faiblesse  de  celles  que  fournissent  les  phé- 
nates  et  même  les  alcools  polyvalents. 

La  chaleur  de  formation  des  phosphates  solides  confirme 
donc,  sous  ce  rapport,  les  inductions  tirées  de  Tétude  de 
la  neutralisation  des  sels  solubles  de  Tacide  phosphorique 
et  concourt  à  établir  le  caractère  mixte  de  la  fonction  de 
cet  acide. 

Dans  tous  les  cas  observés,  le  sel  monoacide  dégage  plus 
de  chaleur  que  les  deux  autres,  pour  un  équivalent  de  base, 
et  le  sel  biacide  en  dégage  plus  que  le  sel  triacide  ;  sauf 
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pour  les  phosphate  et  arséniate  de  baryte,  qui  fournissent 
sensiblement  le  même  cliiffre  (*  ).  En  d'autres  termes,  Tu- 
'  nion  du  sel  neutre  avec  un  excès  d'acide,  pour  foimerles 
sels  monoacides,  dégagerait  dans  Tétat  solide,  sans  chan- 
gement du  nombre  de  molécules  : 

Tricarbally-  (     C«H*K»0«-h  2G«H8  0«=  3G«H7K  0«  :  -f-  9,8 
lates /  2G«H»K»0«-4-    G»H806=  3G«H6K«0«: -+- 11 ,1 

Utrales....   I  ^^gjj^j^,^^^    GsHsO?: +20,9    2G«H7Na»07-4-    G8H80'-+ 

P  Na»0*H-2PH»0*=3PH«Na  O*:    -4-36,4(*) 

2P  Na»0*-4-    PH30*=3PH  Na«0*:    -+-i5,8 
Phosphates.  {  2P«Ga»0»-t- 2PH»0*=  3P«Ga«H«0»  : -+-8,8x  a 

2P«Sr«0»-t-2PH«0*  »  -f-9,0X2 

2P«Ba»0*-f-2PH30*  »  -+-o,o(«) 

2As«Ga5  08-+-2AsH»0*:  -1-11,0  x  2 
Arséniates..  {  aAs'Sr'O*  -^11,7x2 

2As«Ba80*  —  3,2  (?) 

L'union  du  sel  bibasique  avec  Tacide,  pour  former  le 
sel  monoacide,  sans  changement  du  nombre  de  molécules, 
dégage 

Tricarballylale.      G«H«K«0«-4- G<H»0«=  2G«H7K0«. .     -1-2,3 

[  G«H«K«07-hC«H*07 -+-5,3 

^''^^^^^ I  G«H«Na«07  4-G«H»07 ^-7,8 

Ces  valeurs  sont  comparables  à  celles  observées  avec 
les  sels  des  acides  bibasiques.  Elles  donnent  lieu  à  des  ob- 
servations analogues. 

En  présence  de  l'eau,  il  se  développe  pareillement  des 
équilibres,  qui  se  compliquent  d'abord  de  la  décomposi- 
tion partielle  par  l'eau  des  sels  tribasiques,  et  même 
bibasiques,  des  alcalis  solubles.  En  outre,  ils  se  compli- 


ce) Ces  sels  sont  des  précipités^  dont  la  condensation  moléculaire  et 
rhydratation  ne  sont  pas  comparables,  surtout  dans  l'état  amorphe  ou 
colloïdal. 

(»)  Évalué. 


i 
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quent  de  la  précipitation  partielle  des  sels  polybasiques, 
dans  le  cas  des  sels  des  bases  alcali  no- terreuses  et  des  liy- 
droxydes  insolubles. 

tV,  —  Phénates. 

1.  Les  pbénols  constituent  une  fonction  spéciale, 
Intermédiaire  entre  les  acides  proprement  dits  et  les  al- 
cools; ils  forment  des  sels  véritables,  de  Tordre  des  sels 
des  acides  faibles. 

La  substitution,  dans  un  phénol,  d'un  élément  négatif, 
tel  que  le  chlore,  ou  d'un  groupement  analogue  a  un  tel 
élément^  tel  que  AzO^,  accroît  le  caractère  acide  et  finit 
par  donner  naissance  à  des  acides  véritables,  tels  que 
Tacide  picrique  (phénol  trinitré)  :  c'est  ce  que  montrent 
les  Tableaux  ci-dessous. 

Ce  groupe  comprend,  en  outre,  des  phénols  bivalents 
et  des  phénols  irivalents,  et  des  phénols  a  fonctions  mixtes 
(phénols-acides,  phénols-alcools,  etc.)  pour  lesquels  M.  de 
Forcrand  a  fourni  de  précieuses  déterminations  et  une 
étude  approfondie. 

2.  Tableau  des  phénates  rapportés  a  l'état  solide  de 
tous  les  corps  réagissants. 


Phénols  monovalents. 

OHSO  -i-  KOH -M2,4 

»           NaOH -h  7,3 

C«H»(AzO*)0  (ôrtho)  H-  NaOH -+-i6,o 

»               (para)            »       -»-'î»j7 

»                (meta)           »       -f-iijS 

G*HH AzO»)» O  -+-  KOH -^-29,0 

»                -4- NaOH -+-24,2 

(\oir  Picrates,  p.  iSy). 
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Phénols  bivalents, 

Pyrocaléclnne(ortho):G«H«0»H-    NaOH.  -^  7,9 

0  îNaOH.  -+-i2,3 

Résorcîne  (meta)  :        C«H«0«4-    NaOH.  -4-6,8 

»  aNaOH.  h-i3,8  ou  H-6,9  x  2 

Hydroquinone  (para)  :  C6H«0»-f-  NaOH.  -+-  7,8 

\  »  ïNaOH.  H-ii,7vOu -i-5,9  X  a 

Orcine(méta):  G'H«0«-h  NaOH.  -+-8,9 

»  aNaOH.  -f- 17,8  ou -+-8,9  X  2 

Phénols  trivalents, 

Pyrogallol(i.2.3)  :  C8H8  0'-+-  NaOH..     -4-9,4 

»  aNaOH..     -4-16,6  ou  h-8,3  x  2 

»  3NaOH..     -4--2o,4  ou  H-6,8x  3 

3.  Diaprés  ce  Tableau,  on  voit  d^abord  que  la  valeur 
absolue  de  la  chaleur  de  formation  des  phénates  est  fort 
inférieure  a  celle  des  sels.  Pour  un  équivalent,  MaOH, 
dans  les  phénols  non  substitués,  elle  ne  surpasse  pas  la 
moitié  de  celle  de  [^acétate  ou  du  benzoale,  et  elle  en  de- 
meure voisine. 

4.  En  outre,  la  substitution  de  la  potasse  à  la  soude  dé- 
gage environ  H- 5^**  avec  le  phénol  et  avec  son  dérivé  trî- 
nitré,  seuls  étudiés,  c'est-à-dire  un  chiffre  analogue  à  celui 
des  acides  forts,  auxquels  l'acide  picrique  est  d'ailleurs 
analogue.  Cette  presque  identité  de  la  différence  mérite 
attention.  Les  sels  des  autres  oxydes  n'ont  pas  été  exa- 
minés. 

5.  Au  point  de  vue  de  la  substitution  par  un  groupe- 
ment négatif,  une  substitution  nitrée  accroît  la  chaleur 
de  formation  du  phénate  de  soude  de  +  8,7  ;  trois  substi- 
tutions de  -H  16,9,  c'est-à-dire  l'augmentent  de +5,6x3  : 
la  variation  croit  avec  le  degré  de  substitution,  mais  non 
proportionnellement.  11  y  aurait  lieu  d'examiner  d'autres 
cas  de  ce  genre. 
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6.  Pour  l'isomérie,  on  a  étudie  les  trois  cas  normaux 
de  la  sériearomaiiqae.  Soit  d'abord  le  phénol  mononitré. 
Le  sel  scdiqne  ortlio  répond  au  plus  grand  dégagement  de 
chaleur;  puis  vient  le  sel  para  et,  en  dernier  lieu,  le  sel 
meta;  ces  derniers  étant  pins  voisins. 

La  prépondérance  du  sel  ortho^  se  retrouve  avec  les 
trois  séries  des  phtalates  isomères,  ainsi  que  la  proximité 
des  sels  para  et  meta.  Il  en  est  encore  de  même  avec  les 
amidobenzoates  ;  tandis  que  les  nitrobenzoaies  se  compor- 
tent autrement. 

Parmi  les  phénols  bivalents,  le  premier  degré  de  satura- 
lion  fournil  des  valeurs  à  peu  près  égales  pour  les  phénols 
ortho  et  para;  le  composé  mêla  étant  un  peu  inférieur. 
Mais  il  y  a  inversion  pour  le  second  degré  de  saturation  : 
ce  que  montre  la  liste  suivante. 

i"NaOH.       2-NaOH. 

Pyrocatéchine  (oAho) 7,9  4>4 

Hydroquinone  (para) 7,8  3,9 

Résorcine  (meta) 6,8  7,0 

7.  On  voit,  en  outre,  que  le  caractère  acide  s'affaiblit 
en  passant  du  premier  sel  au  second,  pour  les  deux  pre« 
miers  isomères,  ce  qui  est  conforme  aux  observations  sur 
les  sels  acides  des  acides  pol jbasiques ,  tandis  que  les 
deux  valences  formeront  la  même  valeur  avec  Toxyphénol 
meta;  relation  confirmée  d'ailleurs  pour  Porcine,  corps 
homologue  : 

i"NaÔH.        2*NaOH. 
Orcine H- 8,9  -^-8,9 

Avec  le  pyrogallol  irivalenl  (1 .2.3),  dérivé  de  la  série 
ortho,  les  trois  saturations  successives  fournissent  des  va- 
leurs décroissantes  : 

I"  Na  OH.  2-  Na  O.  3«  Na  OH. 

Pyrogallol -H  9,4  -H  7»^^  -^  3,8 
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8.  On  remarquera  qu'avec  Torcine,  comme  avec  le  pj- 
rogallol,  la  première  valeur  l'emporle  sur  celle  du  phé- 
nate  ordinaire  monosodîque  (+ 7,3);  tandisque,  dans  la 
série  des  oxjphénols,  les  premiers  sels  fournissent  à  peu 
près  la  même  valeur  (+7,9;  +7,8;  +6,8)  que  ce  phé- 
nate. 

9.  Enfin,  nous  pouvons  comparer  deux  termes  homo- 
logues, la  résorcine  et  Torcine  (série  mêla).  Les  valeurs 
6,9  et  8,9  sont  assez  inégales.  Mais  elles  offrent  ce  ca- 
ractère commun  d'être  les  mêmes  dans  chaque  cas  pour  le 
sel  monosodique,et  pour  le  sel  bisodique;  contrairement 
à  ce  qui  arrive  en  général  pour  les  acides  poljbasiques. 

Tels  sont  les  rapprochements  observés  sur  les  phénols 
à  foDClion  simple.  Pour  pouvoir  les  pousser  plus  loin,  il 
faudrait  étudier  des  corps  plus  nombreux  et  plus  variés, 
comme  séries  isomères  ou  homologues,  et  comme  carbures 
générateurs.  .  • 

V.  —  Alcoolates. 

1.  Les  alcools  ont,  comme  les  acides,  la  propriété  de 
se  combiner  avec  les  bases,  et  les  composés  ainsi  formés 
peuvent  être  assimilés  aux  sels  par  leur  équation  géné- 
ratrice. 

C«H2/'0  H-  ROH  =  G«ll«p-i  RO  +  H*0. 

Mais  c(s  composés  sont  à  la  limite  inférieure  des  sels 
des  acides  faibles  :  c'est-à-dire  que  Teau  les  décompose 
presque  entièrement,  sinon  même  en  totalité,  dès  que  sa 
d^se  est  un  peu  considérable.  A  ce  point  de  vue,  ils  don- 
nent lieu  à  une  étude  thermique  comparative  fort  intéres- 
sante. Malheureusement,  les  chiffres  relatifs  à  Télat  so- 
lide sont  difficiles  à  obtenir  et  Ton  n'en  connaît  qu'un 
petit  nombre,  tous  déterminés  par  les  travaux  patients  de 
M.  de  Forera nd.  En  voici  la  Tableau  : 

2.  Alcoolates,  —  Etat  solide  de  tous  les  corps  réagis- 
sant : 
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Alcools  monovalents. 
Trimélhylcarbinol  :     G*H»oO  -h  NaOH. .     —3 ,6 

Alcools  t  rivaient  s. 

G3H«054-K0H -hiî,o 

^,     ,  .  ,  +Na01I -4-  8,1 

Wycenne...^  -+-2NaOH ^ -t-  6,2  ou  -t-3,iX2 

H-3.NaOH H-  4,4  ou  4-1, 5x3 

Alcools  tétravalents, 

•      t 

G*H»oO*-+-  KOH H-io,7 

Erjthrite  ...{  -f-NaOH +  6,2 

-f-2NaOH -f-  5,7  ou  4-2,9x2 

Alcools  hexavalents, 
Mannite:      C«Hï*06-h  NaOH -4-3,0 

3.  Le  seul  alcool  monovalent  qui  ait  pu  être  étudié 
au  point  de  vue  actuel,  c'est-à-dire  dans  Tétat  solide,  est  le 
iriméthylcarbinol,  alcool  tertiaire,  doué  d'un  caractère 
propre.  Son  composé  sodique  serait  formé  avec  absorption 
de  chaleur^  ce  qui  en  montre  Tinslabilité  en  présence 
de  l'eau. 

4.  Parmi  les  alcools  polyvalents,  la  chaleur  dégagée  offre 
une  marche  analogue  :<«Ile  est  positive  pour  le  premier 
équivalent  de  base,  avec  la  glycérine,  Téryihrite,  la  man- 
nite^ les  valeurs  allant  en  diminuant  du  premier  alcool 
cité  au  dernier,  avec  la  soude  du  moins. 

La  substitution  de  la  potasse  à  la  soude  dégage,  comme 
toujours,  de  la  chaleur  (+3,8  tt  +4  j^*)  pour  le  premier 
équivalent.  Mais,  circonstance  remarquable,  le  deuxième 
équivalent  de  soude,  en  s'unissant  au  premier  composé, 
absorbe  de  la  chaleur. 

w^nn.  âftf  CA/m.tff  </«PA/x.,  7*8éria,t.  V.  (Juin  1895.)  13 
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Glycol  C«H»NaO«-h  NaOH  =  G«H«Na»0«-4-  H^O —4,2 

Glycérine  C»HTNa05+  NaOH -1,9 

Erythrile  G*H»NaO*-4-  NaOH -  o,5 

le  troisième  équivalent,  en  s^unissant  au  second,  pareille- 
ment  : 

Glycérine:  Gni«Na*0»-f- NaOH  :— 1,8. 

Ceci  montre  bien  le  caractère  spécial  des  alcoolates  à 
fonction  simple,  et  les  écarte  nettement  des  sels  propre- 
ment dits,  et  même  des  phénates.  Pour  en  bien  comprendre 
le  caractère,  il  faut  se  rappeler  que  de  telles  combinaisons 
endothermiques  ne  sont  pas  le  fruit  immédiat  de  la  rëac- 
Oon  des  bases  sur  les  alcools  ou  les  premiers  alcoolates; 
mais  elles  dérivent  de  composés  directs,  qui  renferment  en 
plus  les  éléments  de  l'eau,  ou  des  alcools,  combinés  simul- 
tanément, et  que  Ton  sépare  par  dissociation  calorifique. 

D.  Ces  résultats  peuvent  être  généralisés  et  étendus  à  un 
grand  nombre  d'alcools;  en  admettant  comme  approxima- 
tion une  certaine  compensation  thermique  entre  la  chaleur 
de  solidification  de  l'alcool  générateur  et  celle  de  l'eau  pro- 
duite. Si  cette  compensation  était  rigoureuse,  on  pourrait 
envisager  indifféremment  Tune  ou  l'autre  des  équations 
suivantes  ; 

Alcool  sol.  -h  ROH  sol.  —  alcoolate  R  sol.  -h  H»0  sol. 
Alcool  liq.  -H  ROH  sol.  =  alcoolate  R  sol.  -h  H*0  liq. 

Eu  fait,  la  comparaison  entre  ces  deux  équations  est 
possible  pour  la  glycérine.  On  a,  en  effet , 


C»H«O8sol.-hK0Hsol.  =G»H7KO»sol.  -^H«Osol. 
G'H'OMiq. -+-KOHS0I.  =C»H7KO»sol.  4-H*Osol. 
G»H8  0»sol.-+-NaOHsoI.=  G»H7NaO*sol.-f-H«01iq. 
C»H80Miq.H-NaOnsol.=  G»H7Na03sol  -4-H«01iq. 


12,0 

14,5 

8,1 

10,6 


L*écart  de  -f-  3,5  qui  existe  entre  la  chaleur  de  fusion 


FORMATION    THBKMIQUE    DBS    SELS    SOLIDES.  1^9 

de  la  glycériçie  et  celle  de  l'eau  exprime  la  différence  entre 
les  deux  procédés  de  calcul,  et  il  donne  quelque  idée  de 
Tapproximation  obtenue  en  substituant  les  alcools  solides, 
et  Teau  solide,  aux  mêmes  composés  liquides,  dans  le  Ta- 
bleau suivant,  dont  les  données  sont  empruntées  aux  ex- 
périences de  M.  de  Forcrand. 

6.  Alcoolates  :  base  et  composé  solides  ;  eau  et  alcool 
liquides. 

Alcools  monovalents, 

CH^O-+-KOH -H  4,3 

CH*0-HNaOH... -+-  i,3 

G»H«0-+-KOH -+-  0,45 

C«H«0-hNaOH —  1,0 

C»H80  (normal) -f-KOH..  -+-  0,8  l  iso.— i,5 

G5H*0  (normal) -f-NaOH..  -     0,6  j  iso.  — 2,9 

C^HioO(iso)-f-KOH V  1,6 

C*H»oO(iso)  +  NaOH —  i,5 

C»H»«0(ferment)  +  KOH.  ■+-  i,5 

C»H»0(ferment)-i-NaOH.  —  1,6 


A  Icools  pofyçalents. 


C*H*0«-i-NaOH... 
G«H*0»-H2NaOH. 
G»H«03-hK0H.... 
C3H80»-+-NaOH  .  . 
G»H80«-h2NaOH. 
G'H8  0'-f.3NaOH. 


5,8 

0,3 ;  c'est-à-dire  2®  NaOH  :  —  5,5 
14,5 
10,6 

7,5;  c'est-à-dire  2*  NaOH  :  —  3,  i 

4,4;  c'est-à-dire  3"  NaOH  :  —  3,- 1 


Le  premier  composé  dégage  de  la  chaleur  pour  tous 
les  cas,  d'après  le  calcul  établi  dans  ces  conditions,  avec  le 
premier  équivalent  de  pota9se. 

Avec  la  soude,  au  contraire,  la  valeur  est  presque  tou- 
jours négative;  avec  un  écart  entre  les  deux  bases  de  3^*^ 
environ  pour  la  plupart  des  cas.  Le  deuxième  et  le  troi- 
sième équivalent  de  soude  absorberaient,  dans  tous  les 
cas  connus,  de  la  chaleur, en  se  combinant  avec  le  premier 
composé. 
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Je  rappellerai  encore  que  ces  combinaisqns  endother- 
miques  ne  sont  pas  des  produits  immédials^  mais  des  dé- 
rivés, parTaction  de  la  chaleur,  de  qonaposés  renfermant, 
en  plus,  les  éléments  de  Teau  ou  des  alcools. 

Un  seul  cas  d'isomérie  se  présente  ici,  relativement  aux 
alcools  propyliques  ;  Talcool  iso  est  celui  qui  fournirait 
les  sels  les  moins  stables. 


VI.  —  Acides  a  fonction  mixte. 

1.  Il  ne  nous  resterait  plus  qu^à  examiner  Tinfluence 
exercée  sur  la  formation  thermique  des  sels  par  Taccumu- 
lation  de  plusieurs  fonctions  différentes, telles  que  les  fonc- 
tions : 

Acides  alcools  ; 

Acides  phénols^ 

Acides  aldéhydes^ 

Acides  à  substitution  chlorée,  bromée,  nitrée,  éthérée, 
amidée,  etc. 

Chacune  de  ces  fonctions  mixtes  réclamerait  une  étude 
spéciale  et  approfondie;  mais  nous  ne  possédons  encore 
que  fort  peu  de  données  thermiques  à  cet  égard. 

2.  Acides-alcools,  —  Je  rappellerai  ies  observations 
relatives  à  Texislence  des  sels  à  double  caractère,  que  la 
Thermochimie  manifeste  dans  les  solutions  concentrées, 
par  leur  chaleur  de  formation  spéciale  (Essai  de  Mec. 
ch.,  t.  II,- p.  ayo  et  242). 

On  a  étudié  les  sels  solides  normaux  pour  un  acide  mo- 
nobasique et  mottoalcoolique,  Tacide  glycolique; 

Pour  deux  acides  bibasîques  et  mouoalcooliques,  les 
acides  tartronique  et  malique^ 

Pour  un  acide  bibasique  et  bialcoolique,  Tacide  tar- 
trique  *, 

Pour  un  acide  tribasique  et  monoalcoolique,  Tacide  ci- 
trique. 
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Mais  pour  aucun  de  ces  acides  on  n'a  déterminé  la  cha- 
leur de  formation,  dans  Tétat  solide,  des  sels  résultant  de 
la  fonction  alcoolique.  Aussi  me  suls-je  borné  à  signaler 
plus  haut  les  nombres  qui  les  concernent,  en  parlant  des  • 
acides  monobasiques  et  bibasiques*,  nombres  qui  accusent 
d'ailleurs  une  certaine  prépondérance  des  acides-alcools; 
leurs  sels  normaux,  c'est-à-dire  dus  à  la  valence  acide, 
remportent  par  leur  chaleur  de  formation  sur  ceux  des 
acides  analogues  à  fonction  simple  :  précisément  comme  il 
arrive  pour  les  sels  acides  dus  à  la  première  saturation  des 
acides  polybasiques  normaux.  Cette  comparaison  est  sur- 
tout digne  d'intérêt,  si  on  la  rapproche  des  phosphates. 

3.  acides-aldéhydes,  —  Un  seul  acide  étudié  au  point 
de  vue  thermochimique  pourrait  être  rattaché  à  cette 
fonction,  c'est  l'acide  oxygiycolique.  La  formation  ther- 
mique de  son  sel  sodique  est  supérieure  à  celle  de  Tacide 
normal  (acétiques)  et  même  à  celle  de  Tacide  alcool  (gly* 
colique);  conformément  à  ce  qui  vient  d'être  dit  pour  les 
acides  alcools.  Mais  le  sel  bisodique  n'a  pas  été  étudié. 

4.  jicides  phénols,  —  Le  double  caractère  de  ces 
acides  est  manifeste  par  voie  humide  :  soit  qu'il  s'agisse 
des  sels  bibasiques  de  la  série  ortbo,  que  Ton  ne  caractérise 
nettement  qu'en  liqueur  concentrée;  soit  qu'il  s'agisse  des 
sels  bibasiques  des  séries  ortho  et  meta,  qui  fournissent 
des  chaleurs  de  formation  notables^  même  par  voie  humide 
{Ann.  de  Ch,  et  de  Phys,y  6®  série,  t.  VIII,  p.  i45). 
Mais,  à  l'état  solide,  leur  formation  thermique  n'a  pas  été 
étudiée. 

5.  Acides  substitués,  —  J'ai  montré  plus  haut  que  la 
substitution  à  l'hydrogènedes  éléments  négatifs,  tels  que  le 
chlore  et  le  brome,  et  celle  des  groupements  analogues, 
tels  que  HO  et  AzO^,  accroît  le  caractère  acide.  Je  vais 
signaler  quelques  autres  substitutions. 

6.  La  substitution  éthylée  peut  être  envisagée  de  deux 
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manières,  suivant  qu'elle  porie  sur  Pliydrogène  basique 
ou  sur  l'hydrogène  des  radicaux  hydrocarbonës. 

i^  La  substitution  dans  les  radicaux  liydrocarbonés  ne 
.change  pas  le  degré  de  la  basicité  ;  mais  elle  tend  en  général 
a  affaiblir  le  caractère  acide,  à  mesure  qu'on  s'élève  à  un 
homologue  plus  compliqué.  C'est  ce  que  l'on  observe 
d*après  les  chaleurs  de  formation  des  sels  solides,  en  pas- 
sant de  l'acide  acélique  à  l'acide  valérique,  par  exemple; 
ou  de  l'acide  oxalique  à  l'acide  pyrotartrique  ;  ou  bien  en- 
core de  Tacide  bcnzoïque  à  l'acide  cuminique. 

A  cet  égard,  le  radical  phényl  joue  à  peu  près  le  même 
rôle  que  le  radical  méthyl,  comme  le  montre  la  compa- 
raison entre  l'acide  acétique  et  l'acide  benzoïque. 

Enfin,  le  caractère  acide,  parmi  les  isomères,  parait 
d'autant  plus  prononcé  que  l'acide  se  rapproche  davan- 
tage des  homologues  normaux,  formés  par  l'enchaînement 
régulier  des  radicaux  méthyles  (valéraie  comparé  au  tri- 
méthylacétate,  sels  bibasiques,  etc.). 

2°''  La  substitution  de  Téthyl  à  l'hydrogène  basique 
détermine  une  diminution  dans  l'énergie  de  la  basicité. 
Je  ne  connais  qu'un  exemple  pour  lequel  on  possède 
des  données  numériques,  Tacide  étiiylmalonique  (malo- 
nate  acide  d'éthyle).  La  formation  de  sel  de  potasse, 
C>H2(C2H5)KO%  dégage  -h  28^*^  5  —  F;  F  étant  la  cha- 
leur de  fusion  de  cet  acide.  Or  cette  valeur  est  inférieure 
à  celle  du  malonate  acide,  C'H*KO*(-h  28, 7);  mais 
elle  est  supérieure  a  la  chaleur  de  transformation  de  ce  « 
dernier  en  sel  neutre  (-H- 19,  5). 

7.  La  substitution  amidée  peut  porter  sur  Toxygène 
constitutif  de  l'acide,  ou  sur  l'hydrogène  des  radicaux 
hydrocarbonés  :  réactions  qui  se  ramènent  toutes  deux 
à  la  substitution  de  l'ammoniaque  AzH'  aux  éléments  de 
l'eau  H^O,  c'est-à-dire  de  AzH^  à  HO  ;  mais  suivant  deux 
types  différents,  qui  sont  confondus  dans  la  nomenclature 
parlée,  savoir  : 
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1^  Acides  amidés,  dérivéâ  des  acides  bibasiqucs  et  ana- 
logues 

R,H«0*  +  AzH3  =  R,H(AzH«)0»4-HïO. 

D'après  les  exemples  connus,  l'acide  rcsultanl  manifeste 
une  énergie  supérieure  à  celle  des  acides  monobasiques 
analogues,  mais  comparable  à  celle  de  Tacide  générateur. 
Telle  est  la  formation  de  Toxamale  de  potasse 

C»K(AzH*)03  dégageant  : -^  27, 7. 

2^  Acides  amidés,  dérivés  des  acides  monobasiques.  En 
réalité,  on  doit  les  envisager  comme  dérivés  des  acides- 
alcools,  par  substitution  de  AzH'  à  H^O. 

Ainsi  Tacide  oxybenzoïque  engendre  un  acide  amidé 
correspondant  : 

CTH«0»  +  AzH«  —  H«0  =  C7H*(  AzH»)0*. 

Mais  cette  notation  revient  à  remplacer  H  par  AzH^  dans 
l'acide  benzoïque  normal,  C^H^O^,  substitution  expri- 
mée par  les  mots  acide  amidobenzoïque.  En  réalité^ 
c'est  là  un  langage  défectueux,  parce  qu'il  ne  rend  pas  un 
compte  aussi  clair  de  leur  constitution,  en  tant  que  dérivés 
alcooliques.  Ces  corps  sont,  en  effet,  des  acides  à  double 
fonction,  des  acides  alcalis  ;  la  substitution  dans  la  fonction 
alcoolique  engendrant  des  alcalis. 

Dans  cet  ordre  de  composés,  nous  parlerons  seulement 
des  sels  résultant  de  la  combinaison  d'une  base  avec  l'acide 
amidé,  c'est-à-dire  des  sels  qui  répondent  à  la  fonction 
acide;  les  sels  qui  correspondent  à  la  fonction  alcaline^ 
c'est-à-dire  les  combinaisons  des  acides  alcalis  avec  les 
acides  normaux,  n'ayant  pas  été  suffisamment  étudiées 
dans  l'état  solide,  au  point  de  vue  thermique. 

Nous  citerons  la  formation  des  sels  des  acides  amido- 
benzoïques  : 
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Sel  Naorlho  :  C7H«NaAzO* -^-I^^9 

>»      meta  »  -+-i5,8 

»       para  »  -hi5 ,9 

La  chaleur  de  formation  de  ces  sels  est  un  peu  inférieure 
à  celle  du  benzoale.  Le  sel  oriho  l'emporte  sur  les  deux 
autres,  qui  offrent  des  valeurs  voisines  (voiVp.  iSn,  160, 

173»  ï7'<»  '75)- 
8.  hdL  substitution  azoïque  donne  naissance  à  des  acides 

dérivés  de  deux  molécules  associées  :  par  exemple,  Tune 

étant  dérivée  de  l'ammoniaque,  Tautre  de  Tacide  azoteux; 

ou,  plus  généralement,  Tune  d*un  composé  oxygéné  de 

Tazote,  l'autre  d'un  composé  hydrogéné  de  cet  élément  : 


C^HsOî-hAzHs 
C'H«03-hAz 


0»H  — H*Oi        "    ^  — *-•     "     AZ   V^     I      a»ob«nw>ïqoe 


M.  Alexejeff  a  observé  les  formations  thermiques  sui- 
vantes : 


« 


Azobcnzoateméta. . .  C**H»Na'Az*0^   : -+-3o,9;  ou -+-i5,5  x  a 

»           para....  »                 -h36,7;  ou -m8,4  X  a 

Azocuminale C"H»oNa*Az*0*  :  -1-28,0;  ouH-i4,o  X  2 

Hydrazocuminate  . . .  »                  -1-28,5;  ou -î-i4,3  x  a 

D'après  ces  chiffres,  la  substitution  azoïque  n'influe  pas 
beaucoup  sur  la  chaleur  dégagée  à  l'état  sol  ide.  Le  sel 
para  l'emporte  ici  sensiblement  sur  le  meta. 

9.  Acides  divers .  —  Voici  quelques  données  mesurées 
dans  la  série  urique  par  M.  Matignon  (  *  )  au  Mémoire  dé- 
veloppé auquel  il  convient  de  renvoyer  le  lecteur  pour 
cette  série  intéressante. 


<«)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6- série,  t.  XXVIII,  p.  29B. 
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Oialaréate.     C»H>KAz»0*  :-i^3Q,o  )   ^   ._,      , 
»    U-.      *  9     /   (  Acides  forts. 

Barbiturate.  +3o,4  ) 

Uratc C»H'KAz*0'  :+23,8  sel  Na  : +17,2 

»     C»H»K»Az*0*:-h37,5;ou  H-i8,8  x  a;  a'KOH  :  -hi3,7 

Donnons  enfin  d'autres  déterminations  spéciales  : 

Eihyl  acé- 


;::'iutlc'"'N»o':+.6,3_F(.) 


Lévalate..       C'H'KO»     :-f-ai,9        sel  Na  : -4-19,5 
Hamates..       C" H»» K O'  :  4-27,9 

-        ..       C"H"K«0':H-55,5,om-i8,5  X3;  a-et  3«  KOH  : -+-27,6,  ou -hi3,8  X  a 

Tous  ces  nombres  répondent  à  une  fonction  acide  vé- 
ritable, distincte  des  fonctions  alcoolique  ou  pbénolique. 
Mais  leur  discussion  détaillée  nous  mènerait  trop  loin, 
d^autant  qu'elle  repose  sur  des  cas  isolés  et  dont  chacun 
exigerait  une  élude  approfondie. 


FORMATION  DES  SELS  SOLIDES  PAR  L'UKION  DES  COMPOSANTS 

GAZEUX  OU  LIQUIDES; 

Par   m.    BERTHELOT. 


La  formation  des  sels  dans  Tétat  solide  à  l'aide  de  com- 
posants solides  fournit  le  terme  de  comparaison  le  plus 
rigoureux.  Malheureusement  Tétat  solide  u*est  pas  défini 
thermiquement  pour  un  certain  nombre  diacides  impor-r 
tanls,  tels  que  les  hydracides,  par  exemple.  J'ai  tâché  d'y 
suppléer  en  envisageant  Tétat  gazeux  pour  les  sels  formés 
par  ces  acides  :  afin  deienir  compte,  autant  que  possible, 
de  cette  circonstance,  je  vais  établir  les  calculs  de  compa- 
raison en  admettant  que  Teau,  produit  final  nécessaire  de  la 

(<)  F  =  chaleur  de  fusion  de  Tacide. 
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« 

réaçiion,  prenne  également  Tétat  gazeux  :  ce  qui  compense 
approximativement  l'état  gazeux  de  Tacide  dans  le  système 
initial.  Ce  mode  de  comparaison,  quoique  moins  rigou- 
reux, peut  rendre  des  services  dans  la  prévision  des  phé- 
nomènes, surtout  si  Ton  observe  que,  à  une  température 
donnée,  les  différences  entre  la  chaleur  de  formation  des 
sels  solides  des  différents  métaux  ainsi  calculée  sont  les 
mêmes  pour  Tétat  solide  de  tous  les  corps  réagissants. 

J'ai  cru  utile  d'envisager  aussi  les  cas  où  l'un  des  com- 
posants, tels  qu'un  acide,  conserve  Tétat  liquide^  en 
admettant  ce  même  état  dans  le  calcul,  soit  pour  Tacide 
déplacé,  ou  bien  pour  Teau  produite  par  la  réaction;  de 
façon  à  maintenir  par  là  une  certaine  équivalence  entre 
les  changements  d'étal. 

I.  —  État  gazeux  de  l'agidb. 

Soit  donc  d'abord  la  réaction  normale 

RU  gaz  -h  MOH  solide  =  RM  solide  -h  H*0  gaz. 

Je  reproduirai  ici  seulement  un  certain  nombre  de  va- 
leurs typiques,  pour  ne  pas  trop  allonger  cette  élude;  ces 
valeurs  étant  suffisantes  pour  en  faire  apercevoir  la  signi- 
fication générale  et  permettre  de  les  étendre  aux  composas 
alcooliques. 
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3.  D'après  ces  nombres,  on  voit  que  la  substitution 
entre  les  trois  premiers  hydracîdes  gazeux,  vis-à-vis  des 
bases  alcalines,  donne  des  nombres  voisins  entre  eux  et 
voisins  également  de  Tacide  azotiques 

Mais  le  rapprocbement  cesse  vis-à-vis  des  oxydes  mé- 
talliques, Pécart  thermique  entre  les  Iiydracides  s'accusant 
de  plus  en  plus,  h>rsqu'on  passe  du  zinc  au  cadmium,  au 
plomb,  au  mercure  et  à  l'argent*,  et  cette  circonstance  se 
traduit  par  le  renversement  des  réactions,  ainsi  que  je 
l'ai  dit  ailleurs.  L'acide  azotique  s'écarte  également, 
surtout  vis-à-vis  de  l'oxyde  d'argent. 

L'acide  fluorliydrique  fait  bande  à  part.  En  cfTet,  vis- 
à-vis  des  alcalis  proprement  dits,  cet  acide  gazeux -dégage 
bien  moins  de  chaleur  que  les  trois  autres  hydracîdes  ;  la 
différence  étant  de  ii^*^  à  i4^*S  et  allant  jusqu'à  20^** 
avec  l'oxyde  d'argent.  Si"  Ton  opère  dans  des  conditions 
où  il  ne  se  forme  pas  d'hydrate,  l'acide  fluorliydrique 
devrait  donc  être  déplacé  par  les  autres  hydracides  gazeux 
vis-à-vis  de  cet  ordre  de  bases,    dans  les  sels  neutres. 

Mais  la  formation  régulière  dvs  fluorhydrates  pourra 
renverser  cette  relation  et  donner  lieu  à  des  équilibres,  car 

K  F  sol. -^  H  F  gaz  dégage -hi5,i 

NaFsol.-+-  H  F  gaz  dégage -*-i7î  * 

* 

En  tous  cas,  la  relation  thermique  est  renversée  vis-à- 
vis  de  la  chaux,  et  plus  encore  de  la  magnésie;  les  oxydes 
de  plomb  et  de  baryum  forment  transition. 

Quant  à  l'acide  cyanhydrique  gazeux,  ses  sels  fournis- 
sent des  valeurs  décidément  inférieures  aux  quatre  hydra- 
cides précédents  ;  à  l'exception  du  fluorure  d'argent 
comparé  au  cyanure. 

L'acide  sulfhydrique  est  aussi  dominé  par  les  quatre 
hydracides  minéraux  monovalents;  les  sulfures  métal- 
liques remportent  au  contraire  (sauf  celui  de  zinc?)  sur     , 
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les  cyanures.   Mais,  en   présence  des  alcalis,  il  y  aura 
balance  entre  Tacide  cyanbydiique  el  les  sulfhydrates. 

Les  forniiates  et  acétates,  calculés  de  la  même  manière, 
fournissent  des  valeurs  inférieures  aux  trois  premiers 
hydracides,  pour  les  alcalis  proprement  dits  ^t  pour  les 
oxydes  métalliques  ;  mais  elles  sont  comparables  aux 
fluorures.  Pour  lacbaux  (hydratée),  Tacide  fluorliydrique 
remporte  sur  tous  ;  tandis  que  les  acétates  et  formiates  de 
cette  base  seraient  comparables  aux  chlorure^,  bromures 
et  iodures;  du  moins,  si  Ton  ne  tenait  pas  compte  de  la 
combinaison  des  derniers  sels  avec  Tcau  produite  par  la 
réaction. 

L'acide  forniique  surpasse  Tacide  acétique,  pour  Tétat 
gazeux  comme  pour  Tétat  solide,  ce  qui  s'explique  par^ 
les  valeurs  semblables  des  chaleurs  de  fusion  et  de  vapori- 
sation de  ces  deux  acides. 


II.  —  État  liquide  de  l'acide  et  de  l'eau. 

1.  Fournissons  maintenant  les  données  de  comparaison 
pour  l'état  liquide  de  l'acide  et  de  l'eau,  ce  qui  s'applique 
à  un  certain  nombre  de  corps. 

Elles  sont  analogues  aux  données  relatives  à  l'état  ga- 
zeux, et  ce  rapprochement  est  d'autant  plus  autorisé  que 
la  chaleur  de  vaporisation  d'une  molécule  des  acides  étu- 
diés ne  s'écarte  pas  beaucoup  de  celle  d'une  molécule 
d'eau;  il  y  a  donc  compensation  approximative. 

Commençons  par  les  sels  des  acides  proprement  dits; 
puis  nous  dirons  quelques  mots  des  alcoolates. 
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Les  hydracides  dérivés  du  chlore,  du  brome  et  de  Tiode 
n'ont  pu  être  compris  dans  ce  Tableau,  leur  chaleur  de 
vaporisation  étant  inconnue.  La  chaleur  de  vaporisation 
des  gaz  maintenus  liquéfiés  par  de  grandes  pressions  n'est 
pas,  d^ailleurs,  comparable  aux  chaleurs  de  vaporisation 
ordinaire,  déterminées  sous  la  pression  normale,  et  elle  ne 
peut  guère  être  introduite  dans  des  rapprochements  de 
l'ordre  de  ceux  que  Ton  examine  en  ce  moment.  L'état 
liquide  offre  cet  avantage  de  s'appliquer  à  des  acides  pol j- 
basiques  non  volatils  sans  décomposition  ou  dissociation 
pyrogénée,  tels  que  les  acides  sulfurique  et  phosphorique. 

3.  Ces  observations  faites,  procédons  aux  comparai- 
sons. 

Dans  l'ordre  des  acides  monobasiques,  l'acide  fluor* 
hydrique  serait  plus  faible  que  l'acide  azotique  (acide 
assimilable,  en  général,  à  l'acide  chlorhydrique  dans  leurs 
sels  solubles),  vis-à-vis  des  bases  alcalines  et  de  l'oxyde 
d'argent;  mais  il  y  aurait  à  pou  près  balance  thermique 
vis-à-vis  des  terres  alcalines  et  de  l'oxyde  de  plomb. 

L'acide  cyanhydrique,  plus  faible  vis-à-vis  des  alcalis, 
l'emporte  vis-à-vis  de  l'oxyde  d'argent. 

Les  acides  formique,  acétique  et  les  acides  homologues 
plus  faibles  que  l'aqide  azotique,  se  rapprochent  de  l'acide 
fluorhydrique  vis-à-vis  des  bases  alcalines  solubles  et  de 
Toxyde  d'argent.  Ces  acides  homologues  fournissent  pour 
leurs  sels  des  valeurs  voisines,  l'acide  formique  étant  le 
plus  énergique. 

L'acide  perchlorique  est  remarquable  par  sa  grande 
énergie,  qui  surpasserait  celle  de  tous  les  autres.  Elle  est 
corrélative  de  l'énorme  dégagement  de  chaleur  développée 
pir  Tunion  de  cet  acide  avec  l'eau;  mais  elle  s'effacerait 
si  l'on  envisageait,  au  lieu  de  cet  acide^  ses  hydrates 
définis. 

L'acide  sulfurique  donne,  dans  ses  sels  bibasiques,  des 
•    nombres  voisins  de  ceux  des  azotates,  en  rapportant  les 
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uns  et  les  autres  à  un  seul  équivalent  de  base.  Mais  les 
sulfates  monobasiques  (sels  acides)  les  surpassent. 

Pour  Tacide  phospliorique;  il  n'existe  de  données  rigou- 
reuses que  pour  le  phosphate  monobasique  de  potasse  (sel 
bi acide),  lequel  est  un  peu  inférieur  à  Tazotate,  mais  avec 
une  valeur  qui  répond  pour  ce  degré  de  saturation  à  un 
acide  fort. 

4.  Complétons  les  comparaisons  par  quelques  indica- 
tions relatives  à  la  formation  thermique  des  alcoolates. 
Les  seuls  étudiés  avec  précision  sont  des  alcoolates  alca- 
lins. Nous  donnerons  seulement  les  valeurs  mesurées  pour 
Tétai  liquide  des  alcools  et  de  l'eau.  En  effet,  pour  Tétat 
gazeux  de  ces  derniers  corps,  les  nombres  sont  sensible- 
ment les  mêmes  que  ceux  calculés  pour  Talcool  et  Teau 
liquide;  du  moins  pour  les  alcools  monoatomiques,  la 
chaleur  de  vaporisation  de  ces  derniers  étant  à  peu  près 
la  même  que  celle  de  l'eau. 
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Les  phénates,  les  glycolates,  les  glycërinates  (alcools 
tri  atomiques)  fournissent  seuls  des  valeurs  notables  et  qui 
ne  sont  pas  fort  au-dessous  de  celles  des  cyanures;  elles  ne 
différeraient  probablement  pas  beaucoup  des  sulfures,  si 
le  calcul  en  était  possible. 

Pour  les  autres  alcoolates,  les  chaleurs  de  formation  sont' 
très  faibles,  sinon  même  négatives;  conformément  à  ce 
qui  a  été  dit  plus  haut  pour  Tétat  solide.  Rappelons  d'ail- 
leurs que  la  solidification  de  Veau  et  de  Talcool  doivent  se 
compenser  approximativement  :  ce  qui  tendrait  à  assi- 
miler les  nombres  ci-dessus  à  la  formation  des  composés 
solides. 

Pour  les  alcoolates  polyalomiques,  il  y  a  décroissance 
thermique,  à  mesure  que  la  basicité  augmente. 


FORMATION  DES  SELS  PAR  LA  COMBINAISON  DES  ANIIYDRIDES-, 

Par  m.  BERTHELOT. 


i.  Dans  les  Mémoires  précédents,  nous  avons  étudié  la 
formation  des  sels  à  partir  de  leurs  générateurs,  acides  et 
bases  rapportés  aux  formules  typiques;  c'est-à-dire  les 
•  acides  et  les  bases  monovalents  étant  assimilés  à  une  mo- 
lécule d'eau,  H^O.  C'est  ce  que  Ton  appelait  autrefois  les 
acides  hydratés  et  les  bases  hydratées  :  la  formation  saline 
se  ramène  ainsi  à  une  équation  de  substitution.  Mais  les 
sels  peuvent  aussi  être  obtenus  par  voie  de  combinaison 
proprement  dite,  c'est-à-dire  par  l'addition  d'une  base 
anhydre^  ou  hydratée,  avec  un  acide  déshydraté  :  ce  mode 
de  formation  répond  à  la  constitution  saline,  telle  qu'elle 
était  envisagée  autrefois,  et  il  exprime  une  réaction  plus 
simple,  après  tout,  que  la  substitution.  Il  convient  de 
l'envisager  séparément. 


r 
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3*  Soient  d'abord  les  bases  et  les  acides  monoi^alents. 
Les  anhydrides  ordinaires  de  ces  corps  sonl  représentés 
par  des  formules  moléculaires  qui  répondent  à  des  poids 
doubles  des  composés  normaux  : 

K«0   dérivent  de  aKOH  — H«0, 
Az«0«      »         de  2AzO'H  — H»0. 

Leur  action  réciproque  donnera  dès  lors  naissance  à 
2  molécules  salines, 

K*0  -H  Az«0»  =  2  AzO»H* 

c'est-à-dire  que  la  combinaison  ne  change  pas  le  nombre 
des  molécules,  pas  plus  que  dans  l'action  réciproque  des 
éléments  monovalents 

H«-hCl«  =  2HCl; 

c'est  donc  le  cas  simple  et  normal  de  la  combinaison  chi- 
mique. 

3.  Mais  il  arrive  aussi  que  certaines  bases,  telles  que 
Tammoniaque  et  les  alcalis  organiques  analogues,  se  com- 
binent par  addition  avec  les  acides  normaux  « 

AzO«H  H-  AzH»  =  AzO«H,  AzH«     ou     AzO»  (Am). 

Dans  ce  cas,  2  molécules  se  réduisent  à  une  seule.  • 

L'union  des  bases  de  cet  ordre  avec  les  anhydrides  pro- 
duit une  famille  spéciale  de  composés,  les  amides,  dont  il 
n'y  a  pas  lieu  de  s'occuper  ici. 

4.  De  même,  il   existe  certains   anhydrides ,    dérivés 

d^une  molécule  unique  d'acide  monobasique,  qui  s'unissent  .^ 

par  addition  avec  les  bases  normales,  tels  que  Toxyde  de  ^ 

carbone,  en  tant  qu'anhydride  formique 

KHO-+-GO  =  CriKO», 
ainsi  que  divers  anhydrides  et  lactostes  ou  olides  orga- 


r 
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niques.  Deux  molécules  se  réuiiissent  aussi,  dans  ce  cas, 
en  une  seule. 

5.  Eovisageous  maintenant  les  acides  et  les  bases  poly- 
valents. 

L'anhydride  se  change  en  hydrate  normal  d'une  base 

bivalente,  sans  que  le  nombre  d'atomes  du  métal  varie  dans 

la  molécule 

CaO  +  HîO  =  GaO,  H»0. 

Deux  molécules  composées  se  réunissent  ainsi  eu  une 
seule;  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  les  bases  mo- 
novalentes. 

De  même,  Thjdrate  normal  d^un  acide  bivalent 

SO»-f-H»0  =  SO*H». 

Dès  lors,  les  anhydrides  correspondants  pourront  être 
combinés  entre  eux  avec  réduction  de  2  molécules  en  une 

seule. 

CaO-HS03  =  SO*Ca. 

Tel  est  le  cas  des  sels  normaux  formés  par  les  anhy- 
drides d'une  base  bivalente  et  d'un  acide  bivalent. 

6.  Mais  lorsqu'un  tel  acide  s'unit  avec  une  base  mono- 
valente, il  y  a  lieu  de  distinguer  la  formation  des  sels 
neutres  proprement  dits,  assimilables  aux  précédents 

K«0-4-S03  =  SO^K«, 

et  la  formation  des  sels  acides,  formés  par  addition  à  partir 
de  l'hydrate  basique,  au  lieu  de  l'anhydride 

KHO-hSO»  =  SO*KH. 

7.  Les  acides  trivalents  se  ramènent  au^i;  cas  précé- 
dents; ces  acides  donnant  plusieurs  séries  de  sels,  dont  les 
unes,  d'ordre  impair,  répondent  par  leurs  types  aux  déri- 
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vës  monovalents,  et  les  autres  aux  dérivés  bivalents.  Il 
est  trop  facile  d^ en  développer  les  types  pour  y  insister  ici». 
.  8«  Ces  notions  préli minai  res  étant  acquises,  nous  allons 
présenter  le  Tableau  des  résultats  numériques  observés 
dans  la  formation  des  sels  parles  anhydrides  :  d'abord  en 
rapportant  les  résultais  à  l'état  solide;  puis  en  envisageant 
l'état  gazeux  ou  liquide  des  corps  composants,  le  sel  étant 
toujours  pris  dans  l'état  solide.  Nous  indiquerons  seule- 
ment les  relations  générales. 

I.  —  GOMPAHÀISON  DES   ACIDES  ANHYDRES  LES   CNS   AUX  AUTRES 

DANS  l'État  solide. 

9.  Acides  monobasiques,  —  Commençons  par  les  acides 
monobasiques.  Nous  donnerons  les  nombres  relatifs  à  la 
potasse,  à  la  soiide  et  a  la  baryte,  parce  que  les  détermi- 
nations comparatives  n'ont  été  exécutées  dans  un  certain 
nombre  de  cas  que  pour  ut»e  seule  de  ces  trois  bases. 

En  toute  rigueur,  il  n'existe  de  mesures  que  deiix  acides 
strictement  comparables  :  ' 

Acide  azotique» 

• 

Cal 

Az*0«H-K*0  : -h  128,9 
»  H-  Na'O  :  4-109/6 
»      -H  BaO    :  -4-  80,5 

Acide  iodique. 

I»0»-hK»0:-hio6,o 
I«0»-»-BaO:-i-  69,8 

La  prépondérance  de  l'acide  azotique  anhydre  se  traduit 
nettement. 

On  peut  rapprocher  des  chiffres  précédents  la  chaleur 
de  formation  des  acétates  et  des  propionates,  en  retranchant 
des  chiffres  observés  la  chaleur  de  solidification  inconnue, 
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F,  des  anhydrides,  lesquels  n'ont  éié  obtenus  qu*à  l'état  li- 
quide. C'est  une  valeur  qui  d'ailleurs  ne  saurait  guère  sur- 
passer 3  à  4^*S  d'après  les  analogies.  On  obtient  ainsi  : 

Acide  acétique. 


C*H«0*(liq.)-f-K«0 
»  -4-Na«0 

»  -f-  BaO 


-f- 100,9  —  F 
87,3 -F 
63,6— F 


A  cide  propion  iq  ue. 

C6HioO»(liq.)-4-K«0    :  H- 99,8 -F' 
»  -f.Na«0:-l-88,3  — F' 

»  -f-BaO  :  +  6o,3  — F' 

Ces  valeurs  sont  inférieures  à  celle  de  l'acide  azotiquey 
mais  plus  voisines  de  l'acide  iodique,  quoique  sensiblement 
moindres.  Elles  sont  presque  identiques  pour  les  acides 
acétique  et  propionique,  comme  on  pouvait  s'y  attendre. 

10.  Acides  bibasiques.  —  Nous  possédons  des  données 
complètes  pour  cinq  acides  : 
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Od  remarquera  que  Facide  sulfurique  surpasse  tous  les 
autres;  Tacide  borique  anhydre  vient  immédiaiement 
après.  Les  acides  chromique,  succinique,  phtalique  don- 
nent des  valeurs  voisines. 

Quant  aux  sels  acides,  leur  chaleur  de  formation  peut 
être  calculée  depuis  les  hydrates  alcalins,  ou  depuis  les 
anhydrides  et  Peau  solide.  Ce  dernier  mode  est  le  seul 
qui  soit  susceptible  de  fournir  des  résultats  comparatifs; 
attendu  que  dans  le  premier  calcul,  on  retranche  la  cha- 
leur d'hydratation  des  bases.  On  voit  alors  que  la  for- 
mation du  sel  acide  l'emporte  dans  tous  les  cas  sur  celle 
du  sel  neutre,  rapportée  au  poids  moléculaire  de  Tacide. 

Si  l'on  compare  les  données  relatives  aux  acides  mono* 
basiques  et  bi basiques,  pour  un  même  nombre  d'équivalents 
de  base,  on  voit  que  l'acide  sulfurique  surpasse  notable- 
ment l'acide  azotique;  tandis  que  les  anhydrides  succi- 
nique  et  phtalique  sont  comparables  aux  anhydrides  acé- 
tique et  propion ique. 

H.  Acides  iribasiques,  —  Il  n'existe  qu'un  seul  acide 
tribasique,  pour  lequel  ou  possède  quelques  données 
relatives  à  l'état  anhydre,  l'acide  phosphorique;  encore 
est-ce  un  acide  anormal,  à  fonction  multiple,  non  com- 
parable aux  vrais  acides  tiibasiques  de  la  Chimie  organique 
(acides  tricarballylique  et  acon tique,  etc.). 

Voici  le  chiffre  relatif  au  sel  tribasique  de  soude  : 

P«0»+3Na«0  =  2PO*Na»...     H-236,9;  ou  -4-79,0  x  3. 

Celte  valeur^  rapportée  à  1  molécule  de  base,  est  infé- 
rieure à  celles  des  acides  azotique  et  sulfurique,  et  même 
acétique  et  succinique,  quoiqu'elle  se  rapproche  de  la 
dernière.  Mais  il  conviendrait  de  distinguer  entre  les  trois 
basicités  de  l'acide  phosphorique,  basicités  prises  ici  en 
bloc,  tandis  qu'en  réalité  elles  sont  fort  inégaies  entre 
elles,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut.  On  pourra  s'en  faire 
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qaelque  idée  par  les  valeurs  suivanres»  relatives  à  des  sels 
monobasiques  et  bibasiques,  dont  la  formule  a  été  doublée 
pour  la  rapporter  à  une  molécule  d'anhydride  : 

P*0»-hK>0      -H2H*Osol.  =  2PO*KH« 1-229,0, 

P»0»4-2Na«0-+-H«Osol.   =2P0*Na*H...     +192,2;  ou  -4-96,1x2. 

Sous  cette  forme,  on  voit  aussitôt  la  grande  inégalité 
qui  existe  entre  les  trois  basicités  de  Tàcide  phosphorique. 
La  première  calculée  par  les  sels  monopotassiques,  sur- 
passe la  valeur  de  celle  des  acides  azotique  et  sulfurique, 
ce  qui  s'explique  parce  qu'elle  comprend  en  plus  la  fixa- 
tion de  deux  molécules  d'eau,  sH^O,  sur  le  composé, 

P*0«K«  (ou  2P0«K), 

qui  est  lui-mfrme  un  véritable  anhydride.  On  ne  saurait 
douter  qu'il  en  fût  de  même  pour  les  sels  sodiques,  sur 
lesquels  nous  ne  possédons  malheureusement  pas  de  don- 
née thermique. 

Le  second  chiffre  de  basicité  de  Tacide  phosphorique, 
calculé  pour  les  sels  bisodiques,  est,  au  contraire,  infé- 
rieur à  la  valeur  relative  aux  sels  neutres  des  acides  sul- 
furique et  azotique;  tandis  quMl  l'emporte  sur  les  chiffres 
relatifs  aux  sels  neutres  des  acides  organiques,  acétique, 
succinique,  phtalique.  Toutefois  ce  dernier  écart  est  bien 
moindre.  Il  est  d'ailleurs  bien  plus  marqué  si  Ton  prends 
comme  terme  de  comparaison,  les  sels  acides  des  acides 
bibasiques  (sulfates  acides,  succinates  acides,  etc.). 

Dans  le  cas  des  phosphates,  on  doit  remarquer  que  les 
valeurs  calculées  pourraient  être  envisagées  comme  com- 
prenant la  chaleur  d'hydratation  du  pyrophospbate 

P«07Na2H-H«0=2PO*Na«H; 

mais  les  données  expérimentales  du  calcul  nous  manquent. 
Enfin,  la  décroissance  thermique  s'accuse  encore  davan- 
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tage,  lors  de  la  fixation  de  la  troisième  molécule  de  base, 
comme  le  montrent  les  chi fifres  ci-dessous  : 

P»0»-h2Na>0-f-  H*0  solide -1-192,2;  ou  -+-96,1  X2 

P«0»H-3Na*0 +236,9;  ou  +79,0  x  3 

Écart. ..     -+-  44ï7 


II.  —  Anhydrides  gazeux. 

1.  Pour  compléter  ces  résultats,  il  est  utile  de  donner 
quelques  chiffres  relatifs  aux  anhydrides  gazeux,  en  les 
complétant  par  une  valeur  inconnue,  F  -+- W,  qui  repré- 
sente la  chaleur  dégagée  par  leur  liquéfaction  et  leur  soli- 
dification. Tels  sont  les  anhydrides  azoteux,  sulfureux 
et  carbonique.  Les  seuls  anhydrides  pour  lesquels  cette 
valeur  ait  été  mesurée  sont  Tanhydride  azotique,  pour  le- 
quel F-hW=-|- 1 2, 1  ;  et  Fanhydride  sulfurique  :  -I-  ii  ^•SS. 
Cest  donc  la  valeur  moyenne  -+-ia,o  qu^il  conviendrait, 
jusqu'à  nouvel  ordre  et  comme  première  donnée  analo- 
gique, de  retrancher  des  valeurs  suivantes,  pour  les  acides 
de  cet  ordre  supposés  solides. 

2.  Sous  la  réserve  de  cette  soustraction,  nous  allons 
comprendre,  dans  un  même  Tableau,  les  acides  azoteux, 
sulfureux  et  carbonique,  en  y  joignant  comme  termes  de 

*  comparaison  les  nombres  calculés  pour  les  anhydrides 
azotique  et  sulfurique,  gazeux  : 
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On  remarquera  ici  la  prépondérance  de  Tacide  sulfu- 
rique,  le  rapprochement  des  acides  acétique  et  sulfureux, 
et  la  faiblesse  relative  de  l'acide  carbonique. 

3.  L'intervalle  enlre  les  sels  acides  et  le  sel  neutre  est 
bien  plus  considérable  pour  Tacide  sulfurique  (+78,7 
pour  K;  +81,6  pourNa)  que  pour  l'acide  carbonique 
(-h5i,9  pour  K;  +45,6  pour  Na),  La  valeur  thermique 
qui  répond  à  cet  intervalle  est  indépendante  de  l'état 
gazeux  ou  solide  de  l'anhydride. 

Enfin  l'on  a 

aSO'gaz-hK*   0-hH*OsoI -1-191 ,7;  ou -4-95,8  x  2 

2S0*gaz-f-Na«0H-  H*0  sol.. -hi6i,6;  ou  -f-8o,9X  -i 

aC0*gaz-4-K*  0-f-H»Osol -hio9,5;  ou  -h54,7  x  2 

2 GO*  gaz  -H  Na' O  ->-  H* 0  sol -h  94 ,2 ;  ou  -h47,  i  x  a 

Ces  chiffres  montrent,  sous  une  nouvelle  forme,  la  pré- 
pondérance de  l'acide  sulfurique.  En  outre,  ils  attestent 
la  dépense  d'énergie  plus  grande  qui  répond  a  la  forma- 
tion de  sels  acides,  sur  la  formation  des  sels  neutres  rap- 
portés au  même  poids  de  base,  tel  que  K^Oou  Na^O. 

En  effet,  pour  résumer  les  valeurs  relatives  aux  sels 
acides,  sulfate,  succinate,  carbonate  : 

SO»5ol.comb.avecSO*Na«         -f- H«0 sol.  dégage  :  -1-14, 5     SO' gaz.  1+26, 3 

G*H*0'sol.     »       G*H*Na*0^-f-H*Osol.       »       : -+-10,9 

GO*sol.  »       GO»Na«         -hH»Osol.       »       :(-»-7?)    GO»  gaz.  : -m8,6 

Ces  valeurs  expliquent  la  tendance  si  prononcée  à  la 
formation  des  sels  acides. 

4.  Sels  pyrogénés.  — Il  convient  de  les  compléter  par 
la  chaleur  de  formation  des  sels  anhydres  pyrogénés,  sels 
différant  des  sels  acides  par  l'élimination  de  Teau.  Les 
données  sont  ici  peu  nombreuses. 

Pyro  sulfate. 
SO'sol.    H-SO*K*      -+-26,1  SO»  gaz. -f- 37,9 
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Pyrosulfite, 

SO«sol.    -i-S03K«     (-hi6?) 

SO*  gaz.  +  27,7 

SO«8ol.    -t-SO»Na«   (-H   5?) 

SO*  gaz.  -+-  16,7 

Bichromate, 

CrO'sol.-T-GrO*K«    -*- i5,o 
CrO»sol.-f-  GrO*Ain*-H  10, 3 

5.  La  comparaison  entre  les  sels  formés  par  les  divers 
anhydrides  a  été  établie  ici  au  point  de  vue  des  acides 
seulement.  Il  conviendrait  de  faire  une  comparaison  ana- 
logue pour  les  diverses  bases.  Les  Tableaux  complets  ayant 
été  donnés  ailleurs,  il  suffira  de  relever  ici  les  rapproche- 
ments suivants,  dans  lesquels  lesdifTérences  entre  les  nom- 
bres relatifs  à  deux  oxydes  diflerents  unis  à  un  même  acide 
sont  indépendantes  de  Tétat  physique  de  cet  acide. 


Az»0*soI. 

SO'sol. 

C*H«0'liq. 

C0«  gaz. 

K«0.... 

.      -+-128,9 

-^142,4 

H-100,9 

4-86,3 

Na«0.    .. 

-r-[09,6 

-T- 1 23 , 5 

-  87,3 

-^75,6 

BaO 

-4-  80,5 

-t-I02,2 

-4-  63,6 

M-55,3 

SrO..    . 

1      //,0 

'  -  95,2 

» 

-h53,7 

GaO 

-H    59,6 

-H     82,1 

»> 

^44,7 

MgO.... 

» 

-w  53,8 

II 

'^29,2 

ZnO.  ... 

D 

-     41,1 

1 

-4-16,4 

PbO.... 

■         --    43,7 

"-  59,2 

it 

-\  21,6 

Ag«0... 

.        -H    39,5 

-^  56,4 

M 

-19,2 

D'après  ces  nombres,  les  différences  thermiques  entre 
les  sels  d'un  même  acide  sont  peu  différeutes  pour  les 
acides  forts,  tels  que  les  acides  azotique  etsulfurique,  avec 
des  écarts  sensibles  cependant.  Entre  les  termes  extrêmes 
(K^O  et  Ag*0),  cet  écart  est  -f-89,4  pour  Az^O*  et  -+-86,0 
pour  SO'.  Mais  avec  Tacide  carbonique,  acide  plus  faible, 
les  écarts  sont  moindres,  se  réduisant  à  +  67,  i  pour  les 
mêmes  oxydes. 

11  convient  d'ailleursde  sereportericiauxdétailsdonnés 
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plus  haut  pour  runîoii  des  acides  normaux  et  des   bases 
normales,  rapportés  à  Tétat  solide. 


III.  —  Sur  la  formation  des  sels  ammoniacaux. 

1.  Les  sels  ammoniacaux  offrent  ce  caractère  excep- 
tionnel d*être  constitues  par  l'addition  de  leurs  compo* 
sants,  tant  bydracides  qu'acides  normaux.  Mais  nou&  ne 
saurions  en  rapporter  la  formation  à  un  même  ëtat  d^ 
tous  les  corps  réagissants,  ces  sels  n'offrant  à  l'état  gazeux 
qu'une  existence  douteuse  ou  dissociée,  et  la  chaleur  de 
solidification  du  gaz  ammoniac  étant  inconnue.  Leur  for- 
mation ne  donnera  lieu  dès  lors  qu'à  des  comparaisons 
imparfaites,  que  je  crois  cependant  utile  de  résumer. 

2.  Composants  gazeux ^  composé  soUde.  —  Les  trois 
hydracides  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode  fournissent  des 
valeurs  voisines  :  -4-4^,654-45,6;  -h44)4* 

L'acide  Quoi  hydrique  est  plus  faible  :   +37 , 7  •, 
Les    acides    cyanhydrique    (4-20,6)   et  sulfhydrique 
(4-1 5,0),  le  sont  plus  encore;  bien  entendu  en  faisant 
toujours  le  calcul  pour  des  volumes  égaux. 

L'acide  azotique  gazeux  (+4^70)  donne  presque  la 
même  valeur  que  l'acide  chlorhydrique^  les  acides  for- 
inique  et  acétique  (4-34, 2  et  4~3o,8,  ces  chiffres  étant 
calculés  pour  les  acides  ramenés  à  leur  densité  gazeuse 
normale)  sont  fort  inférieurs. 

3.  Si  l'on  compare  avec  l'ammoniaque  les  alcalis  ana- 
logues, les  étliylamines  gazeuses  donnent  des  nombres  voi- 
sins avec  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  quoique  un  peu 
plus  forts,  en  formant  des  sels  solides  : 

Mono  :  -h  4^,7;  di  :  -h  47, o»  tri  :  -h  45,4. 

La  triméthylamine -f-  39,8 

L'amylamine -^  46,3 

La  benzylamine +  4^  environ 

La  pipéridine -h  46  ou  47  environ. 


SELS.    COMBllfAISOH    DBS    ÀVHYDEIDBS.  207 

Mais  l'aniline,  ou  la  substitution  de  Phydrogène  a  lieu 
par  le  groupe  phényl,  au  lieu  du  groupe  métfayl  ou  con- 
génère, fournit  des  valeurs  notablement  plus  faibles,  soit 
avec  H  Cl  gaz,  le  chlorhydrate  étant  solide  :  +35,9,  ^' 
avec  ÂzO'H  :  4-36,9.  La  toluidine  fournirait  des  valeurs 
du  même  ordre;  car  cette  base  solide,  en  s'unissant  avec 
Tacide  chlorhydrique  gazeux  pour  former  un  sel  solide, 
dégage:  +23,6;  valeur  que  les  chaleurs  de  fusion  et  de 
volatilisation  de  la  toluidine  ramenée  à  l'état  gazeux  accroî- 
traient d'environ  12  unités. 

La  faiblesse  relative  de  ces  bases  paraît  répondre  au 
caractère  électronégalif  du  phényl,  attesté  par  la  compa- 
raison des  composés  alcalins  des  phénols,  avec  ceux  des 
alcools  ordinaires. 

3.  Composants  liquides,  composé  solide, —  On  citera  : 

Flaorhydrate  :  HF  -+-  AzH».  -+-26,1 

Cyanhydrate:  HCy-hAzH».  -+-io,ç 

Sulfate  :  SO*H«-h  AzH»  . . .  +35,5 

9  »       -+-2AzH»..  -h58,3;  ou  4-29,1x2 

Azotate  :  AzO'H. -i-3o,4 

Formiate  :  CH*0* ^-19,0 

Acétate  :  G*H*0« -+-16,4  ' . 

Ces  valeurs  donnent  une  idée  de  la  force  relative  des 
acides  et  de  la  stabilité  des  composés. 

On  remarquera  que  le  sulfate  acide  l'emporte  sur  le  sul- 
fate neutre,  pour  une  même  proportion  d'ammoniaque. 

4.  Acide  solide,  ammoniaque  gaz,  composé  solide. 

Azotate  Az 0»  H  -f-  Az  H» . . .  +34,2 

Sulfate  S0*H*+AzH8 +39,0 

»            »      +2AzH'...  +67,0  ou   +33,5X2 

Formiate  CH«0» -»-ao,9 

Acétate  C«H*0* +18, 3 

Benzoate  OH'O» -+-I7i3 

Picrate  C«H3(AzO*)»0 +^2,9 

Glycolate  G*H*Oï +21 ,5 
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Oxalatc  C»H»0*-f-2AzH».  -4-48,7  ou  H-'24,3xa 

Malonate  C»H*0*-+-AzH>..  -h'22,3 

»  »       -f--2AzH'.  H-4o,5 

.SuccinateC*H«0*-f-AzH>.  -+-19,6       ' 

»  »       H-aAzH».  -4-37,4 

5.  En  général,  la  chaleur  de  formation  des  sels  ammo* 
uiacaux,  calculée  d'après  les  règles  suivies  dans  cet  alinéa, 
diffère  peu  de  celle  des  sels  sodiques,  calculée  pour  Tétat 
solide  :  elle  lui  est  souvent  inférieure  de  4^*^  environ  par 
équivalent  de  Na  (ou  de  Az H').  Les  valeurs  sont  presque 
les  mêmes  pour  la  plupart  des  acides  organiques. 

6.  Voici  les  données  observées  avec  les  alcalis  analogues 
à  Pammoniaque,  envisagés  à  Tétat  gazeux,  le  sel  étant  so- 
lide. 

Aniline  C«ir Az  et  AzO^H -+-29, i 

»  »  ^SO^H» -^a8,9 

»  >.  G'H«0* -+-  a, 7 

Le  sulfate  et  Tazoïate  fournissaient  des  valeurs  très  voi- 
sines entre  elles,  comme  avec  Tammoniaque.  Elles  sont 
notablement  inférieures  à  celles  deTammoniaque,  confor- 
mément à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  même  avec  les  acides 
les  plus  énergiques,  tels  que  les  acides  azotique  et  su!- 
furique;  Térart  s'accuse  davantage  pour  un  acide  plus 
faible,  tel  que  Tacide  benzoïque. 

?•  Base  solide,  —  Pour  compléter  ces  données,  il 
conviendrait  d'envisager  la  formation  des  sels  d'alcalis 
organiques  depuis  l'état  solide  de  la  base.  Voici  les  don- 
nées connues  : 

Toluidine    C^  H»  Az  sol.-HHGlga2  =  selcrist.  :  -f-a3,6 

Phénylhy-)^^  H»  Az«sol.H-lIClgaz  =  sel  crist.  :  4-29,5 
drazme  \ 

Beûzidine    C»«H»«Az«8ol.-^HGlgaz  : -f-a7,o  \^\\^ 

»  +2HGlgaz  : -4-48,aom-a4,4  X2 
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La  loluidîne  donne  des  valeurs  inférieures  aux  autres 
bases.  Mais  la  constitution  des  trois  alcalis  envisagés  ici 
est  trop  différente  et  Tétai  de  dissociation  de  leurs  sels 
dissous  trop  prononcé  pour  permettre  une  comparaison 
suivie.  Il  faudrait  en  multiplier  les  termes,  si  Ton  vou- 
lait arriver  à  quelque  conclusion  autorisée.  On  remarquera 
seulement  la  formation  des  deux  clilorhyd rates  du  ben- 
zidine,  le  premier  dégageant  plus  de  chaleur  que  le  se- 
cond, pour  une  même  proportion  diacide  chlorliydrique. 
Par  suite,  la  seconde  addition  de  cet  acide  dégage  moins 
de  chaleur  que  la  première,  conformément  à  ce  qui  arrive 
]>our  l'addition  successive  de  deux  équivalents  d'oxyde 
avec  un  acide  bibasique. 

L'urée,  qui  est  un  amide  plutôt  qu'une  base,  ou,  si  l'on 
aime  mienx,  une  base  extrêmement  faible  et  fournissant 
des  sels  que  l'eau  dissocie  à  peu  près  complètement,  est  le 
seul  corps  pour  lequel  nous  possédions  (d'après  M.  Mati- 
gnon) quelques  termes  de  comparaison  complets,  relatifs 
à  Téiat  solide  de  tous  les  corps  réagissants. 


Azotate             CH^Az^C 

>-hAzO>H 

Cal 

-+-i3,8 

Acétate                     » 

-+-C»H*0» 

:-+-  1,7 

Oxalate                     » 

-+-iG«H«0*    : 

-^4,3 

Glycolale                   » 

-hC«H*0» 

:  -h  2,3 

Amidoacétate           » 

-f-C*H«AzO«: 

-f-  0,8 

Malonate  acide         » 

-+-C3H*0* 

-+-    2,6 

On  a  encore  : 

GH*Az«S-+-AzO»H:-i-9,8 


Gaanidine 


CH»Az»-+-AzO»H       :  4-32,  i 


Ces  valeurs  sont  d'accord  avec  Tordre  thermique  dtfs 
divers  acides  et  le  dernier  rébultat  concorde  avec  l'énergie 
alcaline  bien  connue  de  la  guanidine. 
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Ann.de Chim,  «ril«/>Ajr#.,  7"  »érie,  l.  V.(Juiii  1895.) 
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MESURES  OPTIQIBS  D  ÉTALONS  DIPAISSEIIR^ 

Par  m.  J.  MAGÉ  DE  LÉPINAY. 


Les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  travail  ont  moins 
pour  but  Tétude  particulière  de  quelques  étalons  que 
rétablissement  et  le  perfectionnement  d'une  méthode 
optique  qui  permet  de  déterminer  les  épaisseurs,  à  quel- 
ques centièmes  de  micron  près,  aux  divers  points  d'une 
lame  réfringente  à  faces  parallèles.  J'ai  pu,  dans  les  con- 
ditions réalisées,  étudier  directement  des  lames  de  o™,02 
d'épaisseur,  mais  j'ai  pu  vérifier  que,  moyennant  quelqties 
modifications,  eii  employant  surtout  un  réseau  à  plus 
grand  rayon  de  courbure,  il  était  facile  d'aller  beaucoup 
plus  loin.  Cette  méthode  a  le  double  avantage  de  per- 
mettre d'obtenir  des  étalons  permanents  et  d'être  réali- 
sable, sans  difficulté,  dans  tous  les  laboratoires.  De  pareils 
étalons  sont,  ce  me  semble,  indispensables  ou,  du  moins, 
peuvent  rendre  de  grands  services  pour  la  détermination, 
en  valeur  absolue,  du  pas  d'une  vis  micrométrique  (^)  et 
pour  les  mesures  absolues  d'épaisseur  (^). 

Les  étalons  étudiés  sont  en  quartz,  parallèles  à  l'axe, 
tous  tirés  du  même  bloc,  en  même  temps  qu'un  prisme 
destiné  à  en  connaître  l'indice.  Ils  ont  été  taillés  par 
M.  Werlein.  Leurs  épaisseurs  sont  de  a"",  4"*™»  6"*'", 
gmm^  lo""  et  ao""  environ,  chacun  d'eux  étant  en  double. 
L'une  de  ces  séries  appartient  au  Bureau  international 
des  Poids  et  Mesures,  qui  a  bien  voulu  me  charger  de  son 


(')  Pellat,  Journal  de  Phys,^  a*  série,  t.  X,  p.  889;  1891. 

(')  En  vue,  en  particulier,  des  mesures  de  dilatation  par  la  méthode 
de  M.  Fizeau.  Voir  Mage  de  Lépinay,  Mesures  au  Sphéromètre 
{Journal  de  Phys.,  a*  série,  t.  VII,  p.  53;  t888). 
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étude,  l'autre  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Marseille.  Par 
leur  superposition  deux  à  deux  ou  même  trois  à  trois  (en 
tenant  compte,  parTobservationdes  colorations  des  lames 
minces,  des  couches  d'air  interposées),  ils  permettent  de 
réaliser  toutes  les  épaisseurs,  de  2™™  en  2"°*  jusqu'à 
o", o5. 

La  méthode  optique  employée  repose  sur  Pobseryation 
des  franges  de  Talbot.  Elle  est  identique,  en  principe,  à 
celle  que  j'ai  décrite,  il  y  a  quelques  années  ('),  mais 
Tamélioration  des  appareils  m'a  permis  d'accroitre  nota- 
blement le  degré  de  précision  et  de  mesurer  directement 
des  épaisseurs  dix  fois  plus  grandes. 

Sur  le  trajet  du  faisceau  lumineux  issu  de  la  fente 
d'un  appareil  spectroscopique  quelconque,  introduisons 
une  lame  réfringente  à  faces  parallèles,  de  telle  sorte 
qu'elle  soit  traversée  normalement  par  la  moitié  du  fais- 
ceau; soient  et  et  Nf  son  épaisseur  et  son  indice  absolu  â 
la  température  de  l'expérience.  Le  spectre  obtenu  est 
sillonné  de  franges  noires  qui  sont  (à  quelques  particula- 
rités près  étudiées  par  Airy  et  par  M.  Mascart,  mais  qui 
n'en  modifient  pas  les  positions)  dues  à  Tinterférence  des 
deux  mouvements  vibratoires  qui  ont  traversé  des  épais- 
seurs égales  :  de  la  substance  étudiée  pour  l'un  ;  d'air, 
d'indice  (^,^g  pour  Tauire,  et  qui  présentent,  en  se  croisant 
dans  le  plan  focal  de  la  loupe  d'observation,  une  diiféreuce 
de  marche 

Si  nous  posons 

A 

A  =  p  — * 

^  1 

A  étant  la  longueur  d'onde  dans  le  vide,  p  peut  être  consi- 


(■)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phy$,y  6«  série,  t.  X;  1887,  et  Journal  de 
Phys,,  2*  série,  t.  V,  p.  4o5. 
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>dérée  comme  une  fonction  continue  de  la  longueur  d'onde, 
fonction  dont  les  valeurs  entières  impaires  correspondent 
4IUX  milieux  des  franges  noires  obtenues. 
La  relation 

y  -  =  (^t—vt^n)et 

nous  permettra  de  calculer  Ct  et,  par  suite,  e^^  si  nous 
connaissons  les  valeurs  des  divers  termes  qui  entrent  dans 
cette  formule.  Les  seuls  dont  j*  au  rai  a  m 'occuper  spécia- 
lement ici  sont  p  et  N^ ;  les  autres  :  indice  de  Tair  en  fonc- 
tion de  la  température  t  et  de  la  pression  H,  variation  de 
Pindice  du  quartz  en  fonction  de  la  température,  dilata- 
tion du  quartz,  sont  connus  avec  toute  l'exactitude  néces- 
saire, grâce  aux  recherches  de  MM.  Mascari,  René  Benoit 
et  Dufet.  Ce  sont  : 

vt^u  =  I  H-  o  ,0002923  ~ r-^vr-#  (  *  ^• 

'  76   iH- 0,00367/ 

Nj,— N^=  6,22  X  io-«/H-4,25  X  io-»<*  (*), 

et=  eo(i-hi,^iS5  X  10-^ t  ■+■  i  ,240  x  10-8 /*)  ('). 

Quant  à  la  longueur  d'onde  de  la  radiation  utilisée,  à 
savoir  celle  qui  occupe  le  milieu  de  Pintervalle  des  raies  D 
<lans  un  spectre  normal,  j'ai  adopté  le  nombre  qui  résulte 
à  la  fois  des  mesures  relatives  de  M.  Rowland  (^)  et  de  la 
-détermination,  par  M.  Michclson  (^),  du  mèireen  fonction 
-des  longueurs  d'onde  de  trois  des  raies  de  cadmium.  Ces 
données  sont  les  suivanies  : 

1^  Raies  du  cadmium-,  longueurs  d'onde  dans  Pair  à  i5% 
pression  j6* 


:ciD 


(*)  R.  BbnoiTi  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des 
Poids  et  Mesures,  t.  VI,  p.  io3  ;  1888. 

(•)  DuPKT,  Journal  de  Phys.,  a*  série,  t.  III,  p.  aoi;  1884. 

(')  R.  Benoit,  môme  Mémoire,  p.  190. 

<*)  Ph,  Mag.,  juillet  1893. 

<  *  )  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des  Poids  et 
Mesures,  t.  XI,  p.  85;  1894. 
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Raies. 

M* 
Rouge  Xr 0,6438472 

Verte    Xy o,5o85824 

Bleue   Xb 0,4799911 

2°  Rapports  des  longueurs  d'onde  des  raies  du  sodium 
à  celles  du  cadmium  :  ^ 

Raies.  D^.  D,. 

Rouge 0,9157396        0,9148120 

Verte 1,1592908         i,i58ii66 

Bleue 1,2283406         1,2270965 

On  en  déduit,  pour  chacune  des  raies  D,  les  trois  va> 
leurs  suivantes  des  longueurs  d'onde  (air  à  iS®,  pres- 
sion 76*^")  : 

Raies.  D,.  D^. 

Rouge 0,5895964        0,5889991 

Verte 0,5895950        0,5889977 

Bleue 0,5895926        0,5889954 

En  présence  des  divergences  sensibles  présentées  par  ces 
nombres,  dues  vraisemblablement  à  ce  que  les  longueurs 
d'onde  des  raies  du  cadmium  données  par  M.  Rowland 
résultent  chacune  d'une  seule  observation,  il  m'a  paru 
rationnel  d'admettre  les  moyennes  des  résultats  déduits 
des  raies  rouge  et  verte  du  cadmium,  plus  intenses  que  la 
raie  bleue  et,  par  suite,  plus  faciles  à  mesurer  (*).  Elles 
ont  l'avantage,  en  outre,  de  comprendre  les  raies  du  so- 


(*)  Il  eût  été  plus  simple,  ainsi  que  je  me  propose  de  le  faire  dans 
d'autres  recherches,  d'utiliser,  comme  radiation,  celle  de  la  raie  verte 
du  cadmium;  mais  les  expériences  étaient  trop  avancées  à  l'époque  où 
M.  Michelson  a  publié  son  Mémoire  Sur  la  visibilité  des  franges 
d'interférence  et  la  constitution  des  diverses  sources  lumineusesy 
pour  en  pouvoir  mettre  à  profit  les  indications. 
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dîum.  Les  longueurs  d'onde  qui  seront  admises  dans  ce 
travail  sont  donc  (air  à  i5**,  pression  76*^™)  : 

Xd.  =  ol*,  5895957,        Xd.  =  5889984. 
Moyenne  :  Xi)=  oJ'',  589îè97o. 
d'où 

A  =:0|A,  5894603. 

m 

Si,  à  ces  données,  nous  joignons  la  valeur  de  No,  qui 
résulte  des  recherches  dont  le  détail  sera  donné  plus 
loin,  à  savoir  : 

No=  1,5447752, 

nous  nous  trouvons  à  même  de  dresser  le  Tableau  suivant 
des  valeurs  de  la  fonction 

A  Co 


H 


t.  -jS"".  76*".  77 


cm 


0 


5 18474,417        18474,291        18474,162 

i5 18475,096        18474,970        18474,848 

25 18475,766        18475,647        18475,525 

Au  voisinage  de  la  température  i5^  et  de  la  pression 
76*^"*,  on  peut  écrire 

m 

P  =  i8474,969-o,i24(H-76)-ho,o678(«  — 15), 

formule  qui  donne  des  résultats  à  3^^^^^^^  près.  L'épaisseur, 
à  o^,  d'une  lame  est  alors  donnée  par 

eo  —  p  • 
Pour  apprécier  le  degré  d'exactitude  que  la  méthode 
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employée  a  permis  d'atteindre,  je  ferai  remarquer  tout 
d'abord  qu'elle  a,  en  réalité,  pour  but   de  déterminer 

répaisseur  <-r  d'une  lame  en  fouclion    de  la   longueur 

d'onde  d'une  certaine  radiation.  Or,  on  a 

e  p        N  —  i>' 

X 

Si,  dans  cette  formule,  on  remplace  dp  et  —  d^  par 
les  valeurs  absolues  des  erreurs  que  l'on  peut  commettre 
sur  p  et  sur  N,  on  obtient  l'erreur  relative  que  l'on  peut 

commettre  sur  —  •  Des  deux  termes  qui  figurent  dans  le  se- 
cond membre  de  cette  équation,  qui  correspondent  à  deux 
séries  entièrement  distinctes  de  mesures,  le  deuxième, 
ainsi  qu'on  le  verra,  peut  être  estimé  à  gjôWô»  ^^  9^^  ^^'*~ 
respond  à  une  erreur  de  ol^,oi8  pour  une  lame  de  o'^yOï. 
La  valeur  de  p  est,  d'autre  part,  déduite  de  mesjures 
micrométriques  destinées  a  déterminer  la  position,  dans 
un  spectre  normal,  de  la  radiation  utilisée  par  rapport 
aux  franges  de  Talbot  qui  l'a  voisinent.  Comme  la  valeur 
de  p  croit  de  deux  unités  lorsqu'on  passe  d'une  frange 
noire  à  la  suivante  eu  allant  du  rouge  au  bleu,  on  voit 
que,  pour  réduire  le  plus  possible,  avec  un  oculaire  micro- 
métrique  donné,  la  valeur  de  l'erreur  à  craindre  dpy  il 
faut,  avant  tout,  se  préoccuper  d'opérer  avec  un  spectre 
suffisamment  étalé,  d'autant  plus  étalé  que  les  franges 
tendent  à  être  plus  rapprochées,  c'est-à-dire  que  la  lame 
est  plus  épaisse.  A  ce  point  de  vue,  il  est  inutile  d'ac- 
croitre  outre  mesure  la  dispersion,  car  les  franges,  appa- 
raissant d'autant  plus  larges  et  plus  estompées  qu'elles  sont 
plus  écartées,  sont,  par  cela  même,  plus  difficiles  à  poin- 
ter; mais  il  est  une  limite  inférieurequi  dépend,  en  parti- 
culier,   de    la    stabilité    de   l'oculaire    micrométrique. 
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au-dessous  de  laquelle  il  importe  de  ne  pas  descendre.  Je  * 
me  suis  bien  trouvé,  pour  les  lames  de  a°»",  4"'"'  et  6»", 
d'employer  le  premier  spectre  d'un  réseau  de  Rowland  de 
2°  de  rayon  de  courbure,  le  deuxième  speclre  de  même 
réseau  pour  les  autres. 

Dans  ces  conditions,  Terreur  pouvant  provenir  des 
pointé»,  soit  des  franges,  soit  des  raies,  est  sensiblement 
indépendante  de  l'épaisseur.  A  en  juger  dès  lors  par  la 
concordance  des  mesures  relatives  aux  lames  les  plus 
minces  elle  n'atteindrait  pas,  dans  chaque  expérience, 
o<*,02,  et  son  influence  sur  la  moyenne  de  quatre  mesures 
serait  entièrement  négligeable.  Si  la  concordance  est 
moindre  pour  les  lames  plus  épaisses,  cela  tient  à  une 
autre  cause  d'erreur,  proportionnelle  à  l'épaisseur,  dont 
il  sera  parlé  plus  loin. 


MESURE   DE   l'iNDICE. 


De  la  discussion  qui  précède  résulte  la  nécessité  de  me- 
surer l'indice  de  la  substance  des  lames  avec  la  plus 
grunde  précision  possible.  C'est  l'indice  ordinaire  d'un 
prisme  de  quartz -à  arêtes  parallèles  à  l'axe,  tiré  du  même 
bloc  que  les  lames  (hauteur  28"",  côté  de  la  base  29""). 

L'appareil  goniométrique  employé  a  été  construit  par 
MM.  Brûnner  {fig-  1).  Le  cercle  gradué,  répétiteur,  de 
32*^"*  de  diamètre  est  divisé  en  yj  de  degré.  Un  premier 
microscope,  à  faible  grossissement,  permet  de  lire  la  po- 
sition de  la  luuette  à  5'  près.  Deux  autres  microscopes 
beaucoup  plus  puissants,  munis  d'oculaires  micromé- 
triques, situés  à  180®  l'un  de  l'autre  et  à  90®  de  la  lu- 
nette, permettent  de  mesurer  les  subdivisions  de  cet  in- 
tervalle. Les  tambours  des  micromètres  sont  divisés  en 
60  parties,  chacune  d'elles  correspondant  à  2''^  On  en 
estimait  le  j^^  de  sorte  que  les  lectures  étaient  faites  à 
o",  2  près.  Le  champ  de  chaque  microscope  correspon- 
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dant  à  ud  peu  plus  que  l'intervalle  de  quatre  «divisions 
da  limbe,  il  a  été  possible,  cbaque  fois  et  pour  chaque 


microscope,  d'effectuer  quatre  lectures  correspondant 
aux  quatre  traits  visibles  simultanément;  on  en  pre- 
nait la  moyenne.  Cette  dernière  précaution  était  d'au- 
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tant  plus  nécessaire  que  le  tracé  des  divisions  présente 
une  erreur  systématique,  les  distances  de  deux  traits 
consécutifs  ayant  alternativement  des  valeurs  voisines 
de  297'^  et  de  3o3^.  Celte  erreur  systématique  disparait 
par  l'observation  d'un  nombre  pair  de  traits  à  chaque 
microscope.  L^éclairage  des  traits  se  fait,  comme  dans 
les  instruments  géodésiques,  par  une  lentille  de  concen- 
tration, un  prisme  à  réflexion  totale  fixés  au  microscope 
et  un  miroir  non  étanié,  incliné  à  4^*'»  placé  dans  le 
tube  de  ce  dernier,  au-dessous  de  Tobjeciif.  La  source 
éclairante  est  une  lampe  a  gaz,  à  large  abat-jour  blanc, 
située  à  i",  20  au-dessus  de  Taxe  du  goniomètre. 

La  lunette  est  munie  d*un  contre-poids.  L^objectif  a 
une  distance  focale  de  4^^™  et  4*^"  de  diamètre.  L'ocu- 
laire est  muni  d'un  double  tirage,  l'un  rapide  que  l'on 
fait  manoeuvrer  à  la  main  et  que  l'on  peut  arrêter  par 
une  vis  de  pression,  l'autre  mû  par  une  crémaillère.  Le 
tube  porte-oculaire  est  muni  d'une  division  en  milli- 
mètres. Le  réticule  est  en  forme  de  croix  de  Saint-André. 

Le  collimateur  a  la  même  forme  générale  et  la  même 
disposition  que  la  lunette.  La  hauteur  de  la  fente  en  a 
été  réduite  à  1°*"*.  Une  disposition  nouvelle,  des  plus 
avantageuses,  consiste  à  le  rendre  indépendant  du  gonio- 
mètre proprement  dit.  Il  repose,  à  cet  eflfet,  sur  un  bloc 
massif  de  fonte,  sur  lequel  il  est  susceptible  d'un  dépla- 
cement latéral,  qui  repose  par  trois  vis  calantes  sur  plan, 
trou  et  fente  iixés  à  une  grande  plate-forme  de  fonte  qui 
supporte,  de  même,  le  goniomètre  (*).  Le  collimateur 
étant,  de  la  sorte,  suffisamment  éloigné  de  l'axe  du  go- 
niomètre (environ  48*^*"),  on  se  trouve  pouvoir  orienter 
)a  lunette  dans  toutes  les  directions,  sans  être  gêné  par  le 


(*)  L'appareil  tout  entier  pèse  60*'*.  La  plate-forme  repose,  pour 
éviter  les  trépidations,  sur  d'épaisses  bandes  de  caoutchouc,  mainte- 
nues en  place  par  un  châssis  de  bois,  sur  une  table  massive  de  chêne. 


i 
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passage  des  microscopes  sous  le  tube  du  collimateur,  et 
pouvoir  effectuer  les  lectures  de  ces  derniers  dans  toutes 
les  positions. 

La  plate-forme  centrale  est  divisée  en  demi-degré.  Un 
vernier  donne  la  minute.  Elle  est  assez  basse  pour  pou- 
voir recevoir  un  réseau  plan  de  Rowland,  et  peut  être 
surélevée  par  radjonction  d'un  cylindre  de  laiton,  dont 
le  rebord  inférieur  est  arrêté  au  moyen  de  trois  vis  de 
pression. 

Les  erreurs  que  comportent  les  mesures  d'indices  sont 
les  suivantes  : 

A.  Erreurs  instrumentales.  —  Ce  sont  :  i®  les  irré- 
gularités du  tracé  des  divisions  du  limbe  gradué;  a^  les 
irrégularités  périodiques  des  vis  micrométriques  des  mi- 
croscopes-, 3**  Tinexactitude  du  pas  de  chacune  de  ces  vis; 
4^  le  défaut  d'orientation  de  l'axe  optique  de  la  lunette 
par  rapport  à  son  axe  de  rotation. 

B.  Mesure  des  angles  du  prisme»  —  Erreurs  prove- 
nant de  la  courbure  des  faces  du  prisme  et  du  dépointe- 
ment  de  la  lunette  qui  en  est  la  conséquence. 

C.  Mesure  d^une  déifia tion  minimum.  —  i°  Influence 
de  la  température  ;  2^  erreur  provenant  de  la  courbure 
des  faces  du  prisme;  3^  erreurs  provenant  de  la  difBcuIté 
d'orienter  exactement  le  prisme  dans  la  direction  qui 
correspond  à  la  déviation  minimum,  la  déviation  obser- 
vée risquant  toujours  d'être  un  peu  trop  forte. 

Etude  des  divisions  du  limbe.  —  Les  dimensions  de  la 
salle  n'ayant  pas  permis  Remploi  d'une  meilleure  mé- 
thode, je  dus  me  contenter  de  répéter,  en  utilisant  suc- 
cessivement les  régions  o** — 20®,  20**  —  4o^- •  •>  j^^^u'^ 
160^ —  180°  du  limbe,  la  mesure  de  la  distance  angulaire 
voisine  de  20^,  de  deux  mires  éloignées.  Chaque  observa- 
lion  comprenant  la  lecture  de  quatre  traits  dans  chaque 
microscope,  on  se  trouve  déterminer,  au  voisinage  des 
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divisions  o^  —  i8o",  20® — 200**,  eic,  rerreiir  moyenne 
de  huit  traits.  Cette  opération  fut  répétée  six  fois. 

Pour  aller  plus  loin,  on  utilisa  de  même  deux  autres 
mires,  correspondant  à  une  distance  angulaire  de  10°.  On 
put  déduire  de  ces  mesures  les  corrections  moyennes 
correspondant  aux  divisions  10® —  190°,  3o** —  210",  etc. 
en  admettant  comme  exactes  les  corrections  des  divisions 
précédemment  étudiées  qui  comprennent  chacune  d^elIes. 

On  voit,  d'après  la yîg^.  2,  que  les  corrections  moyennes 
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ainsi  déterminées  n^atteignent  que  2^^  au  plus;  Tinfluence 
des  incertitudes  qu'elles  comportent  encore  disparaît,  on 
tout  au  moins  est  considérablement  atténuée  par  rem- 
ploi de  la  méthode  de  réitération,  dans  les  conditions 
surtout  où  elle  a  été  appliquée. 

Etude  des  vis  micrométriques.  —  Elle  a  été  faîte  en 
réalité  eu  premier  lieu,  afin  de  tenir  compte  de  ses  ré- 
sultats dansTétude  des  divisions  du  limbe. 

Chacune  des  vis  des  deux  oculaires  micrométriques  a 
été  examinée  une  fois  pour  toutes  au  point  de  vue  de 
ses  irrégularités  :  1^  de  5'  en  5'  en  mesurant  au  micro- 
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mètre,  mais  en  ulilîsant  saccessivement  les  diverses  par- 
lies  consécutives  de  la  vis,  l'intervalle  de  deux  traits, 
toujours  les  mêmes,  du  limbe ^  a^  de  minute  en  minuté, 
en  rëpëlaut  cinq  fois  de  suite  la  mesure  de  la  distance 
angulaire  i'  de  deux  mires,  en  partant  d'une  position 
déjà  étudiée  du  micromètre  pour  arriver  à  la  suivante. 
Le  résultat  de  celle  étude  a  été  que  les  erreurs  moyennes, 
correspondant  à  l'observation  dans  chaque  microscope 
de  quatre  traits  consécutifs,  étaient  absolument  négli- 
geables. 

Quant  au  tarage  de  Tune  et  l'autre  vis  microméirique, 
répété  de  temps  en  temps,  on  le  déduisait  de  la  mesure 
micrométrique  d'intervalles  de  20'  du  limbe,  au  voisi- 
nage des  divisions  o^,  40^9  80^,  etc.  On  admettait  comme 
exacte  la  moyenne  de  tous  ces  intervalles.  Les  valeurs  des 
pas  ont  été  trouvées,  en  moyenne,  de  120^^,66  pour  le 
micromètre  de  gauche,  de  1 19'^,  89  pour  l'autre. 

Réglage  du  goniomètre.  —  On  amène  tout  d'abord, 
au  moyen  d'une  longue  règle,  les  axes  géométriques  du 
collimateur  et  de  la  lunette  à  coïncider  aussi  exactement 
que  possible. 

Pour  la  suite  des  opérations,  on  a  suivi  exactement  la 
méthode  de  M.  Cornu  (*).  On  place  au  centre  de  la 
plate-forme  une  lame  à  faces  planes  et  parallèles,  argen- 
tée sur  l'une  de  ses  faces  (étalon  de  crown  de  1^*"  taillé 
par  M.  Laurent).  Substituante  Toculaire  ordinaire  delà 
lunette  un  autre  muni  d'une  lame  réfléchissante  inclinée 
à  4S^9  stir  laquelle  on  concentre  la  lumière  d'une  source 
latérale,  on  amène,  en  agissant  sur  la  lame,  l'image  de 
retour  de  la  croisée  des  fils  du  réticule  à  c(^'ncider  avec 
celte  dernière.  On  a  vérifié  immédiatement  qu'en  faisant 
tourner  d'un  même  angle  la  plate-forme  centrale  et  la 

(»)  AnncUe*  de  l'École  Normale,  a*  série,  t.  IX,  Appendice  I;  1880. 
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lunetle,  la  coïncidence  subsiste  :   leurs  deux  axes  de  ro- 
tation coïncident. 

La  lame  restant  iixe,  on  fait  tourner  la  lunette  de  i8o^ 
de  manière  à  produire  Tauto-collimation  sur  la  face  op- 
posée de  la  lame.  La  coïncidence,  en  hauteur,  doit  sub- 
sister, et  subsistait  rigoureusement  en  fait  :  Taxe  optique 
de  la  lunette  est  normal  à  Taxe  de  rotation. 

Dans  Tune  quelconque  de  ces  positions,  on  cherche  à 
amener  l'image  de  retour  à  être  parfaitement  nette  en 
agissant  sur  le  tirage  de  la  lunette.  On  effectua  une  di- 
zaine d'opérations  analogues,  alternativement  en  allon- 
geant et  en  raccourcissant  la  lunette,  et  Ton  prit  la 
moyenne  des  lectures  correspondantes.  Grâce  à  la  pla* 
néité  parfaite  de  la  lame,  la  lunette  se  trouve  réglée  pour 
Tinfini,  En  réalité,  ce  réglage  ne  peut  guère  être  fait 
qu'à  o™",  3  près  environ. 

On  règle  enGn  la  hauteur  de  la  fente  du  collimateur, 
en  l'observant  directement,  en  même  temps  qu'on  règle 
le  tirage  de  ce  dernier,  avec  une  approximation  de  même 
ordre  (fente  au  foyer  de  la  lentille  col li matrice). 

Mesure  des  angles  du  prisme.  —  La  mesure  d'un  angle 
par  réflexion  simultanée  du  faisceau  lumineux  issu  du 
collimateur  sur  deux  faces  adjacentes  d*un  prisme  centré 
sur  la  plate«forme  comporte  une  erreur  provenant  de  la 
courbure  des  faces  et  du  dépoiniement  de  la  lunette  qui 
en  est  la  conséquence.  Elle  a  été  signalée  par  M.  Cornu  (*), 
étudiée  par  lui-même  et  par  M.  Carvallo  (^).  J'ai  montré 
d'autre  part  {^)  qu'il  était  possible  d'en  éliminer  com- 
plètement l'influence  :  il  suffit,  si  le  prisme  est  sensible- 


(*)  Loc.  cit. 

(•)  Thèse   sur  riofluence  du   terme  de  Briot  Sur  les  lois  de  la 
double  re' fraction,  p.  77  et  suivantes  ;  1890. 
(')  Journal  de  Phys.,  2«  série,  t.  VI,  p.  190;  1887. 
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meDt  équilatéral  et  bien  taillé  (*)  de  corriger  par  parties 
égales  les  trois  angles  mesurés  do  sorte  que  leur  somme 
soit  de  iSo**,  d'utiliser  ces  trois  angles  comme  angles  ré- 
fringents et  de  prendre  la  moyenne  des  résultats. 

Le  prisme,  bordé  de  papier  noir  sur  une  largeur  de 
5™",  a  été  centré  sur  la  plate-forme.  Dans  ces  conditions, 
à  cause  de  la  courbure  des  faces,  il  était  nécessaire  de  dé- 
pointer la  lunette  de  i*°°',8.  Conformément  aux  indica- 
tioiis  de  M.  Carvallo,  on  fit  porter  ce  dépointement  par 
moitié  sur  la  lunette  et  sur  le  collimateur.  On  s'est  con- 
tenté d'effectuer  trois  mesures  de  chaque  angle,  en  utili- 
sant successivement  les  intervalles  o° —  120°,  120** — 240'', 
240'' —  36o^  du  limbe  ;  les  résultats  ont  été  : 

Angles.  o" — 120^  120" — 240*.        240* — 36o*.  Moyenne. 

A 60.   I.  6,80     60.   I.  6,57     60.    I.  6,74     60.   1.  6,70 

B....     60.  o.  4)^7    ^^>  o*  2}3o    60.  o.  a, 18     60.  o.  ^.gS 
G....     59.58.59,11     59.59.  2,02     59.58.59,80    59.59.  o,3i 

Somme 1 80 .  o .  9 . 96 

Conformément  aux  indications  données  .plus  haut, 
chaque  angle  a  été  corrigé  de  3'',  32,  de  sorte  que  Ton  a 
admis  : 

A 60.   I.  3,38 

B 59.59.59,63 

G 59.08.56,99 

Mesure  d'une  déviation  minimum.  —  L'une  des  causes 


(*)  Les  trois  faces  doivent  être  parallèles  à]  une  même  droite.  J'ai 
pa  constater,  ayec  le  prisme  employé,  que  si,  après  l'avoir  réglé 
exactement  comme  pour  la  mesure,  par  réflexion  sur  deux  faces,  de 
l'un  des  angles  A,  on  le  fait  tourner  de  manière  à  faire  réfléchir  la 
lumière  sous  l'incidence  6o«  sur  la  troisième  face  BC,  l'image  de  la 
fente  se  trouvait  déplacée,  en  hauteur,  du  cinquième  de  sa  longueur, 
soit  o"",2  environ.  On  en  déduit,  par  un  calcul  que  je  crois  inutile  de 
reproduire,  que  la  somme  des  angles  du  prisme  était  de  i8o»-h  o%  oo45  en- 
viron. 
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principales  d'erreur  provient  de  1  influence  de  la  tempé- 
rature. LMndice  absolu  pour  la  raie  D,  d'après  M.  Dufet, 
variant  en  effet  d^environ  6  unités  du  sixième  ordre  déci- 
mal par  degré,  il  était  nécessaire  de  connaître  la  tempé- 
rature du  prisme  de  quartz  à  ^  de  degré  près.  Or  le  quartz 
est  mauvais  conducteur  de  la  chaleur. 

Le  prisme  reposait,   à  la  hauteur  voulue,  sur  un  hloc 


Fig.  3. 


- 


de  bois  tourné  de  manière  à  former  un  système  de  trois 
,  cylindres  superposés  concentrii]ues.  Le  plus  large  consti- 
tuait un  rebord  que  Ton  centrait  exactement  sur  la  plate- 
forme, sur  laquelle  il  se  trouvait  fixé  par  trois  vis  de 
pression.  Sur  la  couronne  comprise  entre  les  deux  autres, 
reposait  une  boîte  métalliqut'  rieuse  annulaire,  pleine 
d'eau,  munie  d^un  agitateur  et  d^uii  iliermomèire  comparé 
soigneusement  à  un  thermomotre-éialon  vérifié  au  Bureau 
international  des  Poids  et  Mesures.  Les  températures  se- 
ront donc  celles  du  ihermomèire  à  mercure  à  verre  dur. 
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Celle  boite  {fig-  i  et  3),  recouverte  sur  loule  sa  surface 
exlérieure  d'une  couche  de  feulre  de  8™™  d'épaisseur,  était 
uniquement  percée,  à  la  hauteur  du  prisme,  de  deux  ca- 
naux de  section  rectangulaire,  orientés  de  manière  à 
pouvoir  laisser  passer  l'un  le  faisceau  incident,  l'autre 
le  faisceau  réfracté  au  minimum  de  déviation.  Les  ouver- 
tures de  ces  canaux  restaient  fermées,  deux  heures  au 
moins  avaut  chaque  opération,  par  d*épais  bouchons  de 
bois  recouverts  de  feutre,  que  Ton  n'enlevait  que  pendant 
le  temps  strictement  nécessaire  pour  les  mesures.  En 
ayant  soin  de  maintenir  les  volets,  tant  extérieurs  qu'in- 
térieurs, de  la  salle  constamm'enl  fermés,  la  tempc'ra- 
ture  de  la  salle  même  ne  variait  pas  de  i^  dans  le  cours 
de  la  journée,  et  celle  de  l'eau  de  la  boîte  de  ^  de  degré 
en  une  heure.  On  considérai i  la  température  de  l'eau, 
au  commencement  d'une  opération,  comme  étant  celle  du 
prisme.  Les  mesures  ont  été  faites,  d'ailleurs,  les  unes  le 
matin  (température  croissante),  les  autres  l'après-midi 
(température  décroissante). 

Pour  l'installa lioii  du  prisme  sur  la  plate-forme,  on 
a  suivi  exactement  les  indications  de  M.  Carvallo  :  le 
prisme  étant  supposé  bordé  de  papier  noir,  sur  une  lar- 
geur de  5™°*,  il  était  nécessaire,  pour  obtenir  des  images 
nettes,  d'enfoncer  Toculaire  de  la  lunette  de  o''"*, 33  environ. 
Pour  éviter  Tintluence  de  ce  dépoiniement,  le  prisme  a 
été  excentré  sur  la  plate-forme  (en  rapprochant  l'arête  du 
centre),  de  la  quantité 

A    .    A-f-D 

tang  —  sin  

c  =  — 


2  D 

cos  — 

2 


a  étant  le  côté  du  prisme.  On  amène  ainsi  les  axes  opti- 
ques du  collimateur  et  de  la  lunette  à  rencontrer,  en  leurs 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.  7^  série,  t.  V.  (Juin  i8g5.)  I  5 
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centres,  les  faces  d'entrée  et  de  sortie  de  la  lumière  dans 
le  prisme. 

Il  esta  remarquer  que,  si  Ton  opère  ainsi,  il  est  indis- 
pensable que  les  bandes  de  papier  qui  bordent  le  prisme 
soient  exactement  de  même  largeur  et  régulièrement  col- 
lées, condition  difficile  à  remplir.  J^ai  préféré  en  laisser 
les  faces  à  découvert,  et  obtenir  le  même  résultat  en  limi- 
tant le  faisceau  à  la  même  largeur  (12™"^)  par  une  ouver- 
ture rectangulaire  percée  dans  un  obturateur  fixé  sur 
lobjectif  de  la  lunette.  L'influence  de  la  courbure  des 
faces  est  alors  tout  autre  qu'avec  la  disposition  indiquée 
par  M.  Carvallo* 

1^  Si  la  fente  est  bien  centrée  sur  l'objectif  (j'ai  pu  le 
vérifier  aisément  en  constatant  que  la  déviation  restait 
inaltérée  en  faisant  tourner  Tobturaleur  de  180" dans  son 
plan),  r influence  du  tirage  de  la  lunette  est  nulle,  car 
Taxe  du  faisceau  lumineux  se  confond  toujours  avec  Taxe 
optique  de  la  lunette  (*).  Ce  fait  me  semble  particuliè- 


rement avantageux. 


2°  Par  contre,  si  le  prisme  n*occupe  pas  rigoureuse- 
nient  sur  la  plate-forme  la  position  calculée,  l'angle  ré- 
fringent utilisé  est  ou  trop  grand  ou  trop  petit.  Un  calcul 
simple  montre  qu'à  une  ei*reur  8e  sur  Tinstallation  du 


(*)  C'est  ce  qu'il  a  été  possible  de  vérifier  eo  utilisant  les  phéno- 
mènes de  diffraction  dont  il  est  parlé  plus  loin,  et  l'apparition  des 
maxima  et  des  minima  successifs,  également  faciles  à  pointer,  qui  se 
produisent  au  milieu  de  l'image  de  la  raie  étudiée  lorsqu'on  fait  varier 

le  tirage.  On  a  trouvé  ainsi  : 

Dérlailoni 

Tirages.  minima. 

^^  #  •  /  '    •-» 

19      3*  maximum 4t'4i7i3 

7b      I*  minimum 7,9 

39      Maximum  principal 7»3 

3i      I*' minimum 7,5 

Les  écarts  sont  purement  accidentels. 
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prisme  correspond  une  erreur  8/i  sur  Tindice  donnée; 
par 


8« 


.    D 
sin  — 
7. 


^   sin*  —  C05  — 
2         2 


p  étant  le  rayon  de  courbure  moyen  des  faces,  à  savoir, 
d'après  la  valeur  du  dépoîntement  par  réflexion  (*), 
environ  356  mèlres.  On  en  déduit  que,  dans  le  cas  actuel, 
une  erreur  d'une  unité  du  sixième  ordre  décimal  sur 
Findice  correspond  sensiblement  à  une  erreur  de  |  de 
millimètre  sur  l'installation  du  prisme.  Une  pareille  er- 
reur est,  à  la  rigueur,  possible;  mais  son  influence  dispa- 
rait dans  la  moyenne  d'un  nombre  suffisant  de  mesures, 
si  Ton  a  soin  de  répéter  chaque  fois  le  réglage  du  prisme 
sur  sa  plate-forme. 

Onentaiion  du  prisme  au  minimum  de  déviation.  — 
Chercher  a  orienter  simultanément  le  prisme  et  la  lunette 
an  minimum  de  déviation  est  une  opération  toujours 
délicate,  ou  même  impraticable,  lorsque  l'on  emploie  une 
étincelle  d'induction.  La  méthode  employée  a  été  la  sui- 
vante. 

Laissant  la  lunette  fixe,  dans  une  position  correspon- 
dant k  une  déviation  trop  grande  de  l' environ,  on  déter- 
mine, ce  qui  est  facile,  les  deux  orientations  du  prisme 
qui  amènent  la  raie  étudiée  sur  la  croisée  des  fils.  Soient 
/  et  i'  les  deux  incidences  correspondantes,  A  la  déviation, 
D  la  déviation  minimum,  im  l'incidence  correspondante. 

On  a 

D  =  lim  —A, 

A  =  t  H-  a — A, 


0) 


p  = 


cosiof 
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d'où 

«m  = 

2  2 

L'orientation  moyenne  du  prisme  (— —  j  esidoncdans 

dans  ces  conditions,  à  3o^'  près,  celle  qui  correspond  au 
minimum  de  déviation.  Cette  erreur  a  été  négligée. 
Comme,  d'ailleurs,  on  établit  sans  peine  la  relation 

à  une  erreur  de  3o"  sur  T incidence  correspond  une  erreur 
sur  rindice  de  2  unités  du  septième  ordre  décimal. 

Radiation  utilisée»  —  La  radiation  à  laquelle  sont 
rapportées  les  mesures  d'épaisseur  étant  celle  dont  la 
longueur  d'onde  est  la  moyenne  de  celles  des  raies  du 
sodium,  j'ai  songé  tout  d'abord  à  utiliser  comme  source 
un  bec  Bunsen  à  sel  marin.  Les  expériences  sont  particu- 
lièrement commodes  et  précises  *,  mais,  ainsi  que  M.  Cornu 
a  eu  l'obligeance  de  me  le  faire  observer,  elles  donnent 
lieu  à  quelques  difficultés  d'interprétation. 

EfTectivemenl,  par  suite  de  la  production  de  phéno- 
mènes de  diffraction  par  l'ouverture  rectangulaire  qui 
recouvre  l'objectif  et  de  l'élargissement  des  raies  qui  en 
est  la  conséquence,  les  deux  raies  D  étaient  à  peu  près 
impossibles  à  séparer,  et  Ton  devait  observer  le  milieu 
de  la  bande  brillante  centrale  commune,  dont  l'origine 
est  d'autant  plus  complexe  que  les  deux  raies  D  ne  sont 
pas  de  même  intensité. 

La  radiation  pour  laquelle  j'ai  déterminé  l'indice  a  été 
la  raie  jaune  du  nickel  dont  la  longueur  d'onde  est  inter- 
médiaire entre  celles  des  deux  raies  du  sodium.  Du  nombre 
q  de  franges  de  Talbot  fournies  par  une  lame  d'épaisseur 
connue  e,  comprises  entre  les  deux  raies  D,  on  déduit 
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immédiatement  la  différence  des  indices  Na  — N/  corres- 
pondant à  ces  deux  radiations  (*),  soit  OyOooo23,  et  par 
suile,  par  interpolation,  la  différence  entre  Tindice  de 
la  raie  du  nickel  et  Tindice  moyen  des  deux  raies  D  : 

N:y.  —  Nd  =  o,oooooo3. 

La  source  a  donc  été  l'étincelle  dHnductiou,  jaillissant 
entre  deux  pointes  de  nickel,  condensée  par  une  grande 
jarre. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  les  suivants  : 


Région 
ntiltsée 

da  limbe.  t. 

0         0  o 

0-82 ai, 66 

4o-iaa 21,36 

do-162 21,86 

lao-aoa ai,  4^ 

i6o-a4a 19,66 

aoo-282 ao,92 

a4o-322 20,66 

a8o-36a ai, 36 

820-42 ai, 06 


'Angle  A. 


H. 

75,41 

75,91 
75,66 

75,88 

76,06 

75,68 

76,07 

75,57 
76,00 


Indice 
dans  Tair. 

i,544aa43 
ai86 
2198 

2210 
2223 
2250 
2196 
22Ï9 
2188 


No. 


1,5447769 
714 

738 

741 
671 

72a 

678 

730 

707 


Moyenne 1,54477^9 


(*)  On  peut  écrire 


N  et  Â  étant  Tindice  absolu  et  la  longueur  d'onde  moyens  dans  le 
▼ide. 
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Région 
utilisée 

du  limbe.  t. 

0-82 ai, 66 

40-122 22,11 

80-162 22,58 

120-202  -..:...  22 , 32 

160-242 22,00 

200-282 22,38 

240-322 21 ,48 

280-362 21 ,92 

320-42 21,84 

0-82 22,28 

40-122 21,68 

80-162 22,34 

120-202 21,88 

160-242 22,32 

200-282 22 ,  32 

240-322 21,12 

280-362 22 ,  5o 

320-4:^ ai, 40 


Angle  B. 


Indice 

H. 

dans  Tair. 

No. 

76,03 

1,5442238 

1,5447787 

75,68 

2170 

722 

75,90 

2174 

761 

75,75 

2202 

767 

75,49 

2216 

751 

75,77 

2262 

83 1 

75,62 

2188 

704 

76,00 

2262 

83 1 

75,66 

2192 
ovenne 

712 

M 

1,5447754 

Angle  C. 


75,89 

1,544^220 

1,5447834 

75,94 

2227 

775 

75,86 

2177 

753 

75,93 

2206 

762 

75,88 

23oi 

875 

75,9» 

2170 

747 

75,99 

2252 

774 

75,88 

2177 

763 

75,98 

2223 

757 

M 

oyenne 

1,5447782 

Les  écarts  présentés  par  les  nombres  obtenus  doivent 
être  attribués  en  grande  partie  aux  erreurs  que  com- 
portent les  valeurs  admises  pour  ]es  trois  angles  du 
prisme. 

Leur  influence  disparaît  dans  la  moyenne  générale. 

Ces  écarts  proviennent  en  second  lieu  des  incertitudes 
que  comportent  les  corrections  admises  pour  les  divi- 
sions du  limbe.  Leur  influence  disparait  également  dans 
la  moyenne  générale,  puisque,  pour  chaque  angle  du 
prisme,  chaque  région  utilisée  du  limbe  l'a  été  une  fois 
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comme  point  d*arrivpe,  une  fois  comme  point  de  départ 
d'une  mesure  de  déviation. 

Nous  sommes  ainsi  amené,  pour  pouvoir  apprécier 
le  degré  d'exactitude  réellement  atteint,  k  associer  tes 
nombres  obtenus  de  manière  à  utiliser  les  trois  angles 
du  prisme  et  la  totalité  du  cercle  gradué.  A  cet  effet,  nous 
partagerons  les  expériences  relatives  a  chaque  angle  c!u 
prisme  en  trois  groupes  de  trois,  dans  l'ordre  dans  lequel 
elles  figurent  dans  le  Tableau  et  nous  les  caractériserons 
par  lessjmboles  Â|,  A2f  Ag,  B|,  B2,  63,  Ci,  G2,  C3.N0US 
obtiendrons  alors,  en  remplissant  les  deux  conditions 
énoncées,  les  trois  moyennes  suivantes  : 

Al,  B„  Cs 1 ,5447761 

Al,  B3,  Cl 1 ,5447744 

As,  Bi,  Cj 1 ,5447759 

Moyenne  générale. . .     i, 5447755 

Cette  moyenne  peut,  ce  me  semble,  être  considérée 
comme  exacte  à  une  unité  près  du  sixième  ordre  4é- 
cimal. 

L'indice  absolu,  ordinaire  du  quartz  à  zéro  degré,  par 
rapport  à  la  radiation  moyenne  du  sodium  est  donc 

No=  1,5447752. 

MESURES  d'Épaisseurs. 

L^Jig,  4  représenteTenserable de  l'appareil  (échelle^). 

La  lumière  solaire,  issue  d'un  héliostat,  renvoyée  pour 
raison  de  commodité  par  un  porte- lumière,  munis  l'un  et 
Tautre  de  prismes  à  réflexion  totale,  est  concentrée,  au 
moyen  d'une  lentille  L  de  0^^,95  de  distance  focale  sur 
une  fente  étroite  F,  de  1""  de  hauteur.  On  retouche 
chaque  fois  le  porte-lumière  de  manière  à  amener  le 
centre  de  l'image  du  disque  solaire  au  milieu  de  la  fente. 
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Dans  ces  conditions,  au  voisinage  de  midi^  les  longueurs 
d'onde  des  radiations  ne  sont  altérées  ni  par  le  mouvement 
de  la  Terre  autour  du  Soleil ,  ni  par  la  rotation  du  soleil  (^  ) 
sur  lui-même. 

A  la  suite  de  la  fente  se  trouve,  à  la  distance  conve- 
nable, un  réseau  concave  R  de  Rowland,  de  6  pieds  de 


Fig.  /|, 


tiJ^ 


.    ^ 


F 
0 


X 


>/^0 


rayon  et  568  traits  par  millimètre.  Ce  réseau  reposait 
au  moyen  de  trois  vis  calantes  au  centre  d'un  cercle 
gradué.  Le  tout  pouvait  se  déplacer  le  long  d'un  double 
rail  (emprunté  à  un  appareil  de  diffraction).  On  pouvait 
de  la  sorte  régler  à  la  fois  Torieutation  du  réseau  cl  sa 
distance  à  la  fente  de  manière  k  obtenir  les  spectres  par 


(•)  Traité  d'Optique  de  M.  Mascarti  t.  III,  p.  io6. 
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diffraction  normale.  Trois  piliers  de  briques  servaient  de 
support  à  celte  par  lie  de  l'appareil. 

L'iuslrument  d'observation  est  un  simple  oculaire 
micrométrique  O  fixé  à  un  pied  très  court  à  vis  calantes. 
Ce  dernier  repose  sur  une  plate-forme  mobile  le  long 
d'un  double  rail  posé  sur  deux  piliers  de  briques.  Dans 
le  cas  de  la  diffraction  normale,  l'oculaire  doit  se  dé- 
placer, pour  observer  les  diverses  raies,  dans  une  direc- 
tion normale  au  faisceau  lumineux  incident  et  passant 
par  la  fente.  Ce  second  rail  est  placé  en  conséquence. 

La  lame  étudiée  Q  était  fixée  avec  un  peu  de  cire  contre 
une  plaque  verticale  de  laiton  placée  au  centre  d'un 
plateau  qui  reposait,  au  moyen  de  trois  vis  calantes,  sur 
une  plate-forme  mobile,  portée  au  sommet  d'une  colonne  à 
crémaillère,  susceptible  elle-même  d'un  déplacement 
transversal  au  moyen  d'une  seconde  crémaillère.  La  lame 
était  recouverte  d'une  feuille  de  papier  noir  percée 
d'une  ouverture  de  i"*"  de  haut  sur  a"*"  de  large,  collée 
près  de  l'un  des  bords,  à  mi-hauteur,  de  telle  sorte 
que  cette  ouverture  ne  laissât  à  découvert  qu'une  surface 
de  i""*ï  sur  la  lame.  C'est  donc  Tépaisseur  moyenne  sur 
jBunq  çjj  yjjg  région  bien  déterminée,  que  l'on  se  trouve 
mesurer. 

Cette  région  est  définie  de  la  manière  suivante  :  les 
lames  sont  de  forme  rectangulaire,  de  a5™"  sur  27"*°" 
pour  les  unes,  de  aS""*  sur  26"°  pour  d'autres.  Elles 
n'ont  été  amenées  à  ces  dimensions  qu'après  achèvement 
du  travail  de  polissage,  de  manière  à  en  supprimer  les 
bords,  toujours  défectueux,  sur  une  largeur  d'envi- 
ron 2™"*  pour  chacun.  Les  unes,  qui  seront  caracté- 
risées par  les  symboles  W2,  W4,  W6,  W8,  W  10,  W20 
présentent,  comme  repère,  un  biseau  sur  Pnne  des  arêtes; 
les  autres,  caractérisées  par  les  symboles  W2,  W4î  W'6, 
W'8,  W'io,  W'20  en  présentent  deux,  aux  extrémités 
d'un  des  petits  côtés.  C'est  au  milieu  du*  bord  du  petit 
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côté  marqué  que  se  rapportent  les  mesures.  Ce  côté  est 
normal  à  Vaxe^  Ou  n'a  utilisé,  pour  effectuer  les  me- 
sures, que  le  rayon  ordinaire,  aiiu  de  se  iiiettre  à  Tabrî 
des  erreurs  pouvant  porter  sur  Tindice  extraordinaire  qui 
proviendraient  d^une  erreur  de  taille  des  lames  par 
rapport  à  Taxe  optique.  Un  Foucault  polariseur  P  (sec- 
tion principale  verticale)  était,  à  cet  effet,  introduit  dans 
la  monture  du  porte-lumière. 

La  lame  se  trouvait  contenue  dans  une  petite  boite  mé- 
tallique percée  des  ouvertures  juste  convenables  pour  le 
passage  de  la  lumière.  Un  thermomètre  étalonné  avait 
son  réservoir  suspendu  dans  la  boite,  à  côté  de  la  lame 
et  à  sa  hauteur.  Il  était  inutile,  au  point  de  vue  de  la 
température,  de  prendre  de  plus  grandes  précautions,  car 
il  y  a  presque  compensation,  dans  le  cas  du  moins  d'une 
lame  parallèle  à  l'axe,  entre  l'influence  de  la  température 
sur  Tépaisseur  et  sur  l'indice. 

L^appareil  a  du  malheureusement,  pour  recevoir  la 
lumière  solaire,  être  installé  au  premier  étage,  les  piliers 
de  brique  étant  directement  fixés  au  sol  par  un  peu  de 
plâtre;  de  là  une  cause  d'instabilité  d'autant  plus  sérieuse 
que,  dans  le  cours  d'une  même  expérience,  l'observateur 
devait  se  déplacer  pour  introduire  et  supprimer  alter- 
nativement la  lame.  Une  circonstance  favorable  a  été  la 
constitution  même  de  ce  sol  (carreaux  de  brique  en- 
châssés dans  une  couche  de  plâtre  assez  épaisse  et  con- 
tinue), d'où  résulte  qu'à  la  seule  condition  que  l'obser- 
vateur fut  assis  chaque  fois  devant  l'oculaire,  dans  la 
même  position,  l'appareil  reprenait  absolument  la  même 
forme,  car,  en  pointant  une  raie  ou  une  frange,  on  re- 
trouvait absolument  les  mêmes  nombres  quels  qu'eussent 
été,  dans  l'intervalle,  les  déplacements  de  l'observateur. 

Marche  d'une  expérience.  —  Après  avoir  réglé  l'ap- 
paieil,  et  avoir. constaté  qu'il  donne  naissance  à  des  raies 
et  à  des  franges  bien  nettes,  on  déplace  latéralement  la 
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colonne  qui  porte  ]a  lame  de  manière  à  rejeier  celte  der- 
nière en  dehors  du  faisceau  lumineux.  Dans  ces  condi- 
tions, on  relève  au  micromètre  les  positions  des  deux 
raies  D.  Immédiatement  après,  on  introduit  la  lame  en 
ayant  soin  :  i®  qu'elle  soi^t  bien  normale  au  faisceau  lu- 
mineux; 2®  que  ce  dernier  rencontre  le  réseau  dans  la 
même  région  que  lors  de  l'observation  des  raies  (*)•  On 
relève  alors  au  micromètre  un  certain  nombre  de  franges 
(Je  7  à  iQ  selon  l'épaisseur  des  lames),  de  part  et  d'autre 
de  chacune  des  raies  D,  choisies  parmi  les  plus  nettes, 
c'est-À-dîre  parmi  celles  que  ne  déforme  pas  le  trop 
grand  voisinage  de  raies  spectrales.  On  termine  en  rejetant 
de  nouveau  la  lame  sur  le  côté,  et  observant  de  nouveau 
les  raies,  afin,  en  particulier,  de  vérifier  que  l'appareil 
ne  s'est  pas  déplacé  dans  rintervalle.  La  température  était 
observée  au  milieu  du  cours  de  ces  observations;  quant  à 
la  pression,  il  était  suffisant  de  Tobserver  une  seule  fois 
dans  Ijs  cours  d'une  même  série  de  mesures. 

Soient  x  la  valeur  de  p  qui  correspond  k  l'une  des 
franges  noires  observées  (nombre  entier  impair)  moins 
réfrangibles  que  D|  ;  a,  &,  c,  d  les  lectures  micromé- 
triques  moyennes  relatives  à  quatre  des  franges  observées, 
les  deux  premières  comprenant  D|,  les  deux  autres  D^; 
Ti,  Ts  les  lectures  relatives  aux  deux  raies  D,  et  enfin  A*!, 
^2>  ^3  le  nombre  de  franges  comprises  entre  la  première 
et  chacune  des  trois  autres;  les  valeurs  de  p  relatives  aux 
deux  raies  D  et  à  la  radiation  moyenne  sont  calculées  par 


(■)  Si  la  mise  au  point  de  l'oculaire  par  rapport  aux  raies  spec- 
trales n'est  pas  parfaite,  celles-ci  se  déplacent  lorsqu'on  change  la 
région  utilisée  du  réseau.  Ce  dernier  était  recouvert  d'un  écran  noirci 
percé  d'une  fente  telle  que  la  partie  découverte  du  réseau  fût  de  lar- 
geur double  de  celle  illuminée  par  le  faisceau  qui  a  traversé  la  lame.> 
L'ombre  du  bord  de  la  lame  est  amenée  chaque  fois  à  coïncider  avec 
le  milieu  de  la  fente. 
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interpolation  et  données  par 

»,  r=  a:  -f-  2 A:,  -r ,         o j=  a?  -f-  2 A-,  h-  2(^j—  ki)-j , 

0  —  a  a  —  c 

Afin  de  régler  chaque  fois  la  lame  de  manière  à  l'amener 
à  être  normale  au  faisceau,  la  fente  est  recouverte,  en  ar- 
rière, d^un  écran  blanc  opaque  percé  d^une  ouverture 
de  1™"  de  haut  sur  o"™,  5  de  large.  On  amène  la  tache 
brillante  produite  par  réflexion  de  la  lumière  surla  partie 
'  découverte  de  la  lame  à  être  exactement  centrée  sur  cette 
ouverture.  Ce  réglage  comporte  une  erreur  dont  il  im- 
porte de  connaître  rinfluence. 

Soit  /l'incidence  très  petite  de  la  lumière  sur  la  lame. 
L'erreur  8/>  sur  j9  est  donnée  par 


.         2N  /     I  \       e  i* 


La  lame  se  trouvait  à  0°^,  ao  de  la  fente.  Imaginons  que 


(  *  )  Ce  calcul  ii*est  qu'approché,  puisque  la  courbe,  dont  les  abcisses 
sont  les  divisions  du  micromètrei  les  ordonnées  les  valeurs  de  /?,  est 
sensiblement  une  hyperbole. 

Soient  K  le  nombre  de  franges  correspondant  à  Tintervalle  du 
spectre  auquel  est  étendu  le  calcul  approché,  A,,  A,  les  longueurs 
d'ondes  extrêmes,  A  la  longueur  d'onde  moyenne.  L'erreur  maximum 
(pour  le  milieu  de  l'intervalle)  introduite  par  le  calcul  approché  est, 
ainsi  qu'il  est  facile  de  l'établir, 

Dans  le  cas  d'une  lame  de  a'",  et  pour  un  intervalle  équivalent  à 
celui  qui  sépare  les  deux  raies  du  sodium  (K  =  ao  environ),  cette 
erreur  maxima  est  de  j^  et  l'erreur  correspondante  sur  l'épaisseur, 
oi*,oo5  seulement.  Il  a  donc  ét4  toujours  permis  de  considérer  les 
franges  comme  équidistantes  dans  l'étendue  utilisée  du  spectre. 
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Perreur  sur  la  position  de  Timage  de  retour  soit  de  o"^"^,  a5. 

On  trouve 

S/?  _  S«  _       I 
p  ~  e   ~  540000 

soit  une  erreur  de  ol^,  o4  dans  le  ras  d'une  lame  de  o™,  02 
d'épaisseur.  Â  en  juger  par  la  concordance  des  mesures 
effectuées  sur  une  même  lame,  de  pareilles  erreurs  ont 
été  tout  a  fait  exceptionnelles.  Leur  influence  s^atténue, 
sans  disparalircy  puisqu'elles  sont  toujours  de  même  signe, 
dans  la  moyenne  de  plusieurs  expériences  (*). 

II  importe  de  signaler  une  autre  cause  d'erreur  qui  est, 
elle,  systématique,  et  dont  j'ai  pu,  par  suite,  tenir  compte, 
quelque  petite  qu'elle  puisse  être.  Le  faisceau  qui  traverse 
la  lame  est  légèrement  divergent,  et  la  valeur  de  p^  pour 
une  même  radiation,  est  un  peu  plus  grande  pour  les 
rayons  marginaux  que  pour  les  rayons  centraux.  La  valeur 
de  p  observée  en  une  région  donnée  du  spectre  est  la 
moyenne  des  valeurs  correspondantes  aux  divers  faisceaux 
élémentaires  qui  constiiuent  le  faisceau  utilisé.  Elle  est 
donc  trop  grande  d(^ 


Comme  la  partie  découverte  de  la  lame  est  un  carré 
de  i""*  de  côté,  situé  à  o™,  qo  de  la  fente,  on  a  i  =  ^ 
•d'où,  pour  e=o™,oi  : 

Je  citerai,  à  titre  d'exemple,  les  résultais  détaillés  de 
deux  expériences  : 


(«)  On  n'aurait  pu,  du  moins  avec  le  réseau  employé,  accroître  la 
distance  de  la  lame  à  la  fente  qu'à  la  condition,  soit  de  restreindre  la 
région  utilisée  du  réseau,  au  détriment  de  la  netteté  des  franges  et  des 
raies,  soit  d'accroître  la  région  découverte  de  la  lame,  en  rendant  plus 
incerUine  la  vériuble  signification  des  épaisseurs  moyennes  obtenues. 


238 


J.    MACÉ    DE    LÉPINAY. 


Wa. 


W  ao. 


^  =  i8*,83;      H  =  75«",54.  <  =  i6%55;      H  =  76"",  07, 


Lectures.    Moyennes. 

I>i 9>754  9,755 

D» 7,123  7,119 

Franges  :â7 —   a..  i4,oii  \ 

X I2,6i3  I     12,636 

a? H-    1,.  ii,a84  / 

ar-h   6..      8,5a5  8,525 

a? -H  10..      5,825 

a?-f- 12..      4,^71  [       4,467 

rF4- 14..      3,095 

ï>i 9>756 

D, 7, "5 


Lectures.    Moyennes. 

Di 10,028         io,0'29 

D, ....;  4,840  4,85a 

X —  2..  ii,43o 

X ï  ï , ' 70  \     1 1 , 1 70 

a: -+-    a..  10,910 

a; -h  16..  9,061 

ar-f-  i8..  8,754  j       8,776 

a?  H- 20..  8,5 12 

a? -h  36..  6,35a 

a?-t-38..  6,098  }       6,091 

a?  -+-  40, .  5 ,  824 

a? -h  54..  3,991 

ar-+-5(»..  3,720  }       3,717 

ar-f-58..  3,4^9 

Di io,o3o 

D, 4,864 


Des  moyennes  inscrites  dans  ces  Tableaux,  on  déduit 


Wa. 

jE)|  =  ar-h  4,206 

JE),  =  a?-i-  8,073 

/)  =  ar  -t-  6,139 

P=  18475,281 

eu  =  0%  I979t*477 
«0  corrigée  ti)  =  o*,i979H'477 
AdnrJs  :        x  =  365 1 


Wao. 

p,  =  ar-f-    8,579 

/?,  =  ar  4- 47,394 

p  =3:4-27,986 

P  =  18475,061 

<?o=  1%  98821^472 
«0  corrigée  =  i*, 9882^-4 38 
Admis  :  x  =  36705 


Afin  de  mettre  en  évidence  le  degré  d^exaciitude  que 
permet  d'obtenir  la  méthode  des  franges  de  Talboi,  je 
réunirai  dans  le  Tableau  suivant  les  résultats  des  quatre 
séries  de  mesures  efTectaées  sur  ces  deux  lames  : 


(')  Corrections  de  divergence  du  faisceau  lumineux. 
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W  2.  W  ao. 

cm         !&  em         |JL 

«0  =  0, 1979. 47!i  eo=  1,9882.438 
0,1979-474  1,9882.425 

0,1 979- 49a  1,9882.434 

o,!979.5oi  1,9882.487(1) 

Moyennes     0,1979.485  1,9882.446 

Détermination  de  la  partie  entière  de  p.  —  En  réalité, 
les  valeurs  de  p  que  Ton  détermine  ainsi  se  présentent 
SOUS  la  forme 

e  étant  un  nombre,  compris  entre  o  et  2,  dont  ou  déduit 
la  valeur  des  mesures  micrométriques  précédemment 
décrites,  et  q  un  nombre  entier  impair,  qui  est  le  numéro 
d*ordre  de  la  frange  noire,  la  plus  voisine  de  la  radiation 
utilisée  du  côté  du  rouge.  Ce  nombre  doit  être  connu  sans 
ambiguïté,  car  à  une  erreur  de  2  unités  sur  sa  véritable 
valeur  correspond  une  erreur  de  il^,  o83  sur  l'épaisseur 
cherchée.  Deux  méthodes  ont  été  employées  k  cet  enet(^). 
La  première  est  celle  que  j'ai  appliquée  dans  mes  pre- 
mières recherches.  Elle  repose  sur  l'observation  des 
franges  de  Talbot  au  voisinage  de  quatre  raies  spectrales 
aussi  écartées  que  possible.  Soient  J:^  -f-  fii,  j>'  +  62?  -2  +  63, 
t  +  €4  les  quatre  valeurs  correspondantes  de  ;^;  ei,  £2»  ^%i 
tsy  compris  entre  o  et  2,  résultant,  comme  il  a  été  dit,  des 


(*)  Cet  écart  est  tout  à  fait  exceptionnel;  il  est  dû  sans  doute  à  la 
cause  d^erreur  signalée  plus  haut,  c'est-à-dire  à  l'obliquité  de  la  lame. 
Il  donne  une  idée  de  Tordre  de  grandeur  des  erreurs  pouvant  provenir 
de  ce  chef. 

(')  Il  en  est  une  troisième,  à  laquelle  j'ai  cru  devoir  renoncer.  Elle 
consiste  à  mesurer  Tépaisseur  approchée  par  comparaison  avec  les 
anciens  étalons  au  moyen  du  sphérométre  Brttnner.  Quelque  sensible 
qoe  soit  cet  instrument,  il  est  à  remarquer  qu'une  erreur  de  oi^,5  sur 
l'épaisseur  suffit  pour  que  la  valeur  approchée  de  q,  calculée  par  la 
formule  ç  -f- 1  =  Pc,  se  trouve  être  un  nombre  pair,  et  pour  que  l'in- 
certitude sur  sa  véritable  valeur  soit  complète. 
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mesures  micromélriqiies  eix^y^  z,  t  étant  quatre  nombres 
entiers  impairs  qu'il  s*agit  de  déterminer.  Nous  suppo- 
serons à  cet  effet  que  Ton  connaisse,  pour  ces  quatre  raies, 
avec  une  exactitude  suffisante,  les  valeurs  des  fonctions 

P  =  2  — -— >  ainsi  qu*une  valeur  de  répaisseurqû*!!  suffit 

de  connaître  à  quelques  microns  près.  Les  quatre  équa- 
tions 

a7H-ei  =  Pi«,       ^-T-ej=PjC,       z-hez=Piet       t-hZk=Pk^y 

seront  insuffisantes  pour  déterminer  sans  ambiguïté  x^  y, 
z,  t\  mais  si  l'épaisseur  de  la  lame  ne  dépasse  pas  4™"; 
les  différences 

r  — ar=(P,— P,)c-hÊ,— Si, 
t  —  z  ={?,,'-  Ps)c-Hev  — 65, 

qui  doivent  être  des  nombres  entiers  pairs,  sont  assez 
petites  pour  qu'elles  se  trouvent  connues  sans  ambiguïté. 
Soient  alors  a,  i,  c,  leurs  valeurs.  On  se  trouve  en  pré- 
sence des  quatre  équations 

a?  -H  a  -4-  El  rrs  p,  e, 

ir-+-a-f-6-H         63=P8tf| 
a?  -+-  a  -h  ô  -f-  c  ^-  Êv  ~  P4  ^• 

Si  dans  ces  quatre  équations,  qui  doivent  être  concor- 
dantes, on  remplacé  x  par  sa  valeur  exacte,  et  qu^on  les 
résolve  par  rapport  à  e,  on  devra  obtenir  quatre  valeurs 
sensiblement  identiques.  L'épaisseur  calculée  croit  au 
contraire  régulièrement  de  la  première  équation  à  la  der- 
nière si  la  valeur  adoptée  pour  x  est  trop  faible,  décroit 
régulièrement  si  elle  est  trop  forte.  Comme  nous  ne 
pouvons  donner  à  x  que  des  valeurs  entières  impaires, 
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quelques  essais  suffiront,  si  la  lame  n'est  pas  trop  épaisse, 

pour  fixer  celle  des  valeurs  essayées  que  Ton  devra  adopter. 

Voici  les  données  numériques  relatives  à  la  lame  W  2  : 

Raies.  p  observé.  P  (*).  Pe. 

C 574-0,702  16467,385  3a58,895 

D ^-*- 0,167  18475,088  3656,220 

61 ^-ho,53o  21x34,520  4182,522 

F «-+-0,498  22619,389  4476,377 

e  (sphéromètre)  =  o"",  1979. 

On  trouve  : 

j^  —  a?  =  397, 85o  admis  398 

z— ^^  =  525,939  »       526 

«—«  =  293,887  »       294 

X  est  voisin  de  3258.  On  a  essayé  successivement  les 
valeurs  3267,  3259,  3261,  et  l'on  en  a  déduit  les  valeurs 
suivantes  de  l'épaisseur  : 

Raies.     x  =  3267.    x  =  Saôg.    x  =  3a6i. 

Pb  (A  (X 

C 1978,^75        1979,490        1980,704 

D 1978,430        1979, 5i3        1980,595 

^1 1978,531         1979)477        1980,423 

F 1978,611         1979,496        1980,380 

On  voit  que  la  valeur  exacte  a:  =  3259  (d'où  ^=3657) 
se  trouve  déterminée  sans  ambiguïté. 

Si  cette  méthode  est  absolument  sÂre,  du  moins  pour 


(*)  Les  corrections  de  température  et  de  pression  étant  inutiles 
pour  ce  calcul,  les  valeurs  de  P  ont  été  calculées  par  la  formule  sim- 
plifiée P  =s  2  — r- —  •  Les  indices  sont  ceux  que  j'ai  déterminés  anté- 
rieurement {.Journal  de  Phys,,  3*  série,  t.  VI,  p.  190)  et  les  longueurs 
d'onde  celles  de  M.  Rowland. 

Ama.  de  Chim,  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  V.  (Juin  1896.)  16 
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des  lames  assez  minces,  elle  est  extrêmement  pénible. 
Pour  toutes  les  autres  lames,  on  lui  a  substitué  la  sui- 
vante. Elle  a  pour  but  de  déterminer,  par  Tobservation 
de  franges  des  lames  minces,  la  différence  entre  l'épais- 
seur d'un  étalon  inconnu  et  celle  d'un  autre  déjà  com- 
plètement étudié.  Une  pareille  détermination  fournit, 
pour  l'épaisseur  du  nouvel  étalon,  une  valeur  suffisam- 
ment exacte  eo  pour  que  la  formule 

a? -h  8=  P^o» 

appliquée  aux  résultats  des  mesures  par  les  franges  de 
Talbot  sur  cette  même  lame,  conduise  pour  x  à  une  va- 
leur toujours  très  voisine  d'un  nombre  entier  impair. 
Substituant  à  x  cette  valeur  entière,  cette  même  relation 
fournira  la  valeur  exacte  de  l'épaisseur  à  o*'  de  cette 
lame. 

Cette  méthode  est  suffisamment  précise  pour  remplir 
ce  but,  car,  en  admettant  une  erreur  (en  réalité  impos- 
sible) d'une  frange  entière  de  la  lame  mince,  Terreur 
qui  en  résulte  est  de  o\^f  3  sur  l'épaisseur  et  de  o^,  6  sur  x  ; 
en  d^autres  termes,  x  se  trouve  déterminée  encore  i  une 
demi -unité  près  environ,  ce  qui  ne  laisse  aucun  doute 
sur  sa  vraie  valeur. 

Sur  un  plan  de  verre  appliquons  les  deux  lames  à  com- 
parer, choisies  d^épaisseurs  peu  différentes,  Tune  connue, 
Tautre  inconnue,  en  amenant  Tune  contre  l'autre  les 
régions  étudiées  par  les  franges  de  Talbot.  Si  nous 
plaçons  sur  elles  une  lame  auxiliaire  ÂC,  du  côté  de  la 
lame  la  moins  épaisse,  et  si  nous  éclairons  le  tout  nor- 
malement avec  une  lumière  homogène  (sodium)  dont  la 
longueur  d'onde,  dans  Tair,  est  X,  il  se  produira  dans  la 
lame  mince  prismatique  ABC  une  série  de  franges  à  peu 
près  équidistantes,  dont  on  pourra  relever  le  nombre, 
entier  ou  non,  n.  L'appareil  ainsi  constitué  est  placé  i 
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cet  efiel  sur  le  chariot  d'une  machine  à  diviser;  les 
franges  sont  observées  au  moyen  d^un  microscope  fixe,  à 
axe  optique  vertical /muni,  au-<]essous  de  l'objectif,  d'un 
miroir  non  étamé  incliné  &  4^°»  qui  renvoie  vers  la  lame 
mince  la  lumière  de  la  source  (*)•  Si  l'on  suppose  que 
tous  les  contacts  soient  parfaits,  la  différence  des  épais- 
seurs est  donnée  par  Ae  =  /i  -  • 

Le  phénomène  est  en  réalité  plus  complexe.  Il  n'y  a 
contact  parfait  ni  en  A'  ou  B'des  lames  avec  leur  rapport, 
ni  en  A  ou  en  C  avec  la  lame  qui  les  surmonte.  D'autre 
part,  Tune  des  deux  lames  résulte,  dans  la  moitié  des  cas, 

Fig.  5. 


A'  B' 


de  la  superposition  de  deux  étalons  entre  lesquels  subsiste^, 
en  D  ou  en  IV,  une  lame  mince  d'air  qui  modiGe  l'épais- 
seur totale.  Âjoutotis  que  les  parties  voisines  Â  et  B  des 
deux  lames  ne  sont  pas  au  contact,  et  que  les  franges  se 
trouvent  toujours  supprimées  en  cette  région  sur  l'inter- 
yalle  qui  sépare  les  parties  polies  des  deux  surfaces. 

Les  épaisseurs  des  lames  d'air  en  A',  B',  D  et  E  s'es- 
timetit  aisément.  Si  l'on  a  nettoyé  avec  soin  les  sur- 
faces que  l'on  doit  amener  au  contact,   il  est  toujours 


(*)  Un  index  en  carton ,  posé  sur  la  plaque  de  verre  supérieure, 
serrait  à  repérer,  pendant  les  observations  préliminaires,  les  régions 
étalonnées.  On  la  supprimait  pour  effectuer  les  mesures  micro- 
métriques. 
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possible  de  faire  apparaître  quelque  part,  dans  la  lame 
d*air,  des  franges  des  lames  minces,  visibles  en  lumière 
blanche,  d^ordre  assez  petit  pour  qu'on  puisse  les  recon- 
naître d'après  leurs  colorations.  En  observant  ces  franges 
larges  à  Toeil  nu,  sous  incidence  à  peu  près  normale, 
d'abord  en  lumière  blanche,  puis  en  lumière  homogène, 
il  est  possible  d'estimer  à  70  de  frange  près  la  position  de 
la  région  que  l'on  doit  étudier  par  rapport  à  deux  de  ces 
franges,  d'ordre  connu,  et  d'en  déduire  l'épaisseur  cor- 
respondante. Quant  aux  franges,  très  étroites,  qui 
prennent  naissance  en  A  et  en  C,  on  les  examine  au 
microscope,  d'abord  en  lumière  blanche. pour  reconnaître 
les  numéros  d'ordre  des  franges  les  plus  voisines  du  bord. 
L'épaisseur  de  la  lame  d'air  au  point  de  contact  se  déduit 
de  la  distance  au  bord  de  la  frange  la  plus  voisine  en 
lumière  homogène  et  de  la  distance  des  deux  premières 
franges. 

Imaginons  enfin  la  surface  BC  prolongée  jusqu'à  la  ver- 
ticale issue  de  A  par  un  plan  réfléchissant  parallèle  au 
support  A'C.  On  verrait  apparaître  dans  ces  conditions 
un  certain  nombre  de  franges  dont  il  faudrait  tenir 
compte  dans  le  total  n.  Si  /  est  la  largeur  BC  de  la  partie 
polie  de  la  lame  de  droite,  L  la  distance  AC  de  C  au  bord 
de  la  partie  réfléchissante  de  l'autre  lame,  le  nombre  de 

franges,  corrigé,  sera  rij* 

Soient  donc  a,  a',  ^'^  y,  S  et  S'  les  nombres  de  franges 
(directement  observés)  qui  mesurent  les  épaisseurs  des 
lames  d'air  en  A,  A',  B',  C,  D  et  [V,  la  différence  des 
épaisseurs  des  lames  est  donnée  par 

Si  l'on  a  soin  de  retoucher  au  besoin  à  l'appareil  jusqu'à 
ce  que  les  franges   visibles  en   lumière  blanche   soient 
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toutes  bien  reconnaissables  (*),  les  mesures  ainsi  faites 
sont  rapides  et  certaines,  ce  que  l'on  reconnaît  par  la 
concordance  complète  des  mesures  elTectuëes  avec  les 
mêmes  lames  dans  des  conditions  différentes. 

Les  renseignements  fournis  par  celte  méthode  et  les  ré- 
sultats des  mesures  des  franges  de  Talbot  doivent  naturel- 
lement être  combinés  de  proche  en  proche,  de  manière  à 
éviter  l'accumulation  des  erreurs.  Chaque  mesure  absolue 
d^épaisseur  se  trouve  ainsi,  comme  dans  les  expériences 
de  M.  Michelson,  en  réalité  indépendante  de  toutes  les 
autres. 

Le  Tableau  suivant  résume  Tensemble  de  toutes  ces  me- 
sures,  indique  la  marche  des  calculs  et  fournit  les  valeurs 
absolues  des  épaisseurs  à  o°,  aux  points  définis  plus  haut^ 
des  douze  étalons. 

i-  (Wa)o  =  o-^I979^485. 

a«>  Étude  de  Wa. 

A.  Franges  des  lames  minces  : 

Wî  =  W-2  —  271^,29  =  G*",  igS^l*,  19. 

B.  Franges  de  Talbot  (moyenne,  de  même  que  pour  les  autres 
lames,  de  quatre  mesures)  : 

«  =  I9°,56,       H  =  75«'",48,      y?  =  a?  4- 1,872,       P=  18475,337. 

Calcul  de  x  :  a? -+-1,872  =  18475,387  x  0,195219  =  3606,737. 

X  =  3604,865;        admis  :  36o5. 

Corrigée  :  (W2)o  =  o*"",  19521^,26. 


(*)  Lorsque  deux  lames  sont  superposées,  on  donne  naissance  à  un 
phénomène  assez  complexe  en  apparence,  parce  que  l'on  se  trouYC 
observer  dans  la  même  direction  un  double  système  de  franges  larges. 
On  cherche,  dans  ce  cas,  à  produire,  dans  Pune  et  l'autre  lame  mince, 
la  tache  noire  centrale,  et  à  modifier  les  contacts  de  telle  sorte  qu'au 
Toisinage  des  régions  étalonnées  les  franges  des  deux  systèmes  soient 
à  peu  prés  rectangulaires. 
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3"  Étude  de  W4. 

A.  W4  =  Wa  -h  W'9.  -  44H',5o  =  o'^»  3887^!25. 

B.  ^  =  i8°,95,    H=:76'^",o4,   /?  =  ar-i-i,o56,    P  =  i8{75,2-27. 

57  =  7180,727;        admis  :  7181. 

(W4)o  =  o'^™,3887H-,4o. 
Corrigée  :  (W4)o  =  o«",  3887^39. 

4«  Étude  de  W 4. 

A.  W'4  =  W4  -+-  66^o4  =  o*^", 39531*, 43. 

B.  ^  =  i8°,27,    H  =  75^»,57,   /)  =  a7-Hi  ,455,    P  =  i8475,239. 

X  =  73oa,6oi  ;        admis  :  73o3. 

(  W'4  )o=o'^  39531*,  65. 
Corrigée  :  (W'4)o  =  o«"•,3953^64. 

3«  Étude  de  W6. 

A.  W'6  =  W'4  -h  W  2  H-  83^oo  =  o^^eoiôH-,  12. 

lî.  i=i8»,98,    H=75«",55,   /?  ==  a?  H- o,o83,    P  =  i8475,290. 

a?  =  ïiii4|873;        admis:  iiii5. 

(W'6)o=o^^6oI6^I9. 
Corrigée  :  (W'6)o=  o''",6oI6^l8. 

6"  Élude  de  W6. 

A.  W6  =  W'6^-6^98  =  o'^6o23^l6. 

B.  f  =  i9%78,    H  =  75^»,89,   /)  =  ir-M,376,    P  =  i8473,3o2. 

ar  =  11126,59$;        admis  :  1 1127. 

(W6)o  =  o«»,  60231*,  38. 
Corrigée  :  (W6)o=  o'•»,6o23^37. 

f  Étude  de  W 8. 

A.  W8  =  W6-hW2  — 22l*,93  =  o*",7979^92. 

B.  ^  =  i8",68.    Il  =  76'^'", 09,    /> --=ar-hi,85o,    P  =  i847J,2o3. 

rr  =  i474i)^i4;        admis  :  1474 '• 

•  (W8)o  =  o'^7979^8o. 

Corrigée  :  (W8)o  =  o*='»,7979l*,79.    ' 
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8«  Élude  de  W 8. 

A.  W'8  =  W8  -f-  a6l*,a5  =  o«",8oo6^o4. 

B.  /  =  I9',65,    H  =  76*"",07,   />  =  a?-+-o,4ao,    P  =  i8473,a7o. 

;p£=  14790)955;        admis  :  14791- 

(W'8)o=o«»,8oo6^o6. 
Corrigée  :  (W'8)o  =  o'",8oo6l*,o5. 

9**  Étude  de  W'io. 

A.  W'io  =  W6-*- W4  — 12^85  =  o*^9897^9I. 

B.  ^  =  i8*,o4,    H  =  76«"*,09,   /)  =  0? 4-i,a37,    P  =  i8475,i59. 

X  =  i8a85,3o9;        admis  :  i8a85. 

(W'IO)  =  o«^9897^74. 
Corrigée  :  (W'io)o  =  o'^",  9897^73. 

10*»  Étude  de  Wio. 

A.  \Vio  =  W 10  — i2Cl*,oo  =  9776,73. 

B.  ^  =  I7^8o,    H  =  76'''",ia,    />=a:  +  i,788,    P  =  i8475,i39. 

27  =  18060,857;        admis  :  1806 1. 

(Wio)o  =  o«'",9776l*,8i. 
Corrigée  :  (W  10 )a  =  o«", 97761^,79. 

ii«  Étude  de  W2o(«). 

A.    Cl  =  W'IO -4-  37^17  rrrO*»,  9934^91. 

Wao  =  Ci-i-  W"  10  -h  49l*,5o  =  i*»,9882l*,  12. 

B.  ^  =  I7*»,62,    H  =  76*'",o2,  /?  =  ir-+-o,i58,    P  =  i8475,i4o. 

X  =  36732,337;        admis  :  36733. 

(Wao)o  =  I'=^988a^48. 
Corrigée  :  (W2o)o=  i"',988aï*,44. 


(•)  La  différence  des  épaisseurs  de  Wao  ei  de  W10  + W'io  était  un 
peu  trop  grande,  et  les  franges  de  la  lame  prismatique  un  peu  trop 
étroites  pour  la  commodité  des  observations.  On  a  donc  pris  comme 
intermédiaire    une   lame   de  crown    (étalon    secondaire   de   i""   de 
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12''  Élude  de  W'ao. 

A.  W'ao=:  W20-f- 78^  60  =  i«", 99611^,04. 

B.  <  =  i9",76,    H  =  75«",52,   />  =  a?-4- i,586,   P  =  i8475,346. 

X  =  ;i6877, 126;        admis  :  36877. 

(W'ao)o=I''■',996o^97. 
Corrigée  :  (W'ao)o  =  i*",996ol*,94. 

Ces  nombres  paraissent  être  exacts  à  quelques  centièmes 
de  micron  près. 

■ 

DÉTERMINATION  DES  COURBES  D'ÉGALE  ÉPAISSEUR. 

Si  la  méthode  décrite  fournit  des  résultats  d^une  grande 
exactitude,  elle  a  Tinconvénient  de  ne  permettre  de  me- 
surer Tépaisseur  qu*en  une  région  voisine  du  bord.  11  est 
donc  nécessaire  de  compléter,  pour  chaque  lame,  les 
données  ainsi  obtenues,  en  construisant  les  courbes 
d'égale  épaisseur,  de  manière  a  pouvoir  en  utiliser, 
comme  épaisseur  étalon,  telle  région  que  Ton  veut. 

La  même  méthode  et  le  même  appareil  peuvent  être 
utilisés  à  cet  effet,  à  la  condition  de  séparer,  sur  une 
partie  de  leur  parcours,  les  deux  faisceaux  inlerférenls, 
et  de  déplacer  convenablement  la  lame  par  rapport  a 
celui  qui  la  traverse,  tout  en  la  maintenant  constam- 
ment normale  à  sa  direction.  Soient  a  le  déplacement 
d'une  bande  noire  du  spectre,  compté  positivement 
lorsqu'il  a  lieu  vers  le  rouge,  lorsqu'on  substitue  à  la 
région  directement  étalonnée  une  autre  région  quel- 
conque de  la  lame,  et  d  la  distance  de  deux  franges.  L'ac- 
croissement correspondant  de  p,  dans  la  région  du  spectre 


Laurent)  dont  on  a  déterminé,  comme  on  le  voit)  l'épaisseur  par  com- 
paraison avec  W 10,  après  quoi  Ton  a  comparé  Wao  à  G,-{-W'io.  Les 
erreurs  possibles  sont  nécessairement  doublées.  Les  nombres  inscrits 
sont  les  moyennes  de  deux  séries  très  concordantes  de  mesures. 
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qui  correspond  à  la  position  primitive  de  la  frange  est 


^P-^2' 


et  l'accroissement  de  Tépaisseur  moyenne,  si  cette  frange 
est  voisine  du  groupe  D, 


a 


8e  =  -1  xil*,o83. 
a 


La  séparation  des  faisceaux  a  été  obtenue  par  l'artifice 
imagine  par  M.  Mascart,  qui  repose  sur  l'emploi  de  deux 


Fig.  6. 
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'  I   > 


:■ 


lAVWW.V.S 
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nv  ..■s".s;s.'>s.ulJ' 
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!/ 
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parallélépipèdes  de  Fresnel^  aussi  identiques  que  possible 
(largeur  o",o3,  angle  45*)   (*)•    ^^  premier,  P^,    se 


(*)  Traité  d'Optique,  t.  I,  p.  49^*  La  y?^.  6  a  simplement  pour 
bat  de  figurer  la  marche  de  la  lamiére. 
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trouvait  à  une  distance  de  o™,  16  de  la  fente  éclairante. 
La  lame  était  elle-même  à  o"'.  20  de  la  seconde  face  du 
parallélépipède,  et  cette  face  était  recouverte  d'un  écran 
blanc,  percé  d'une  ouverture  O  carrée  de  o™™|05  de  c6ié. 
On  voit  que,  dans  ces  conditions,  la  surface  éclairée  de  la 
lame  avait  sensiblement  les  n)ëmes  dimensions  (carré 
de  i"*°*  de  côté)  que  lors  des  mesures  absolues.  Cette 
ouverture  O  était  utilisée  pour  régler,  comme  précédein- 
,ment,  chaque  fois,  Torientation  de  la  lame  par  rapport 
au  faisceau. 

Le  reste  de  Tappareil  demeure  à  peu  près  inaltéré, 
à  part  un  déplacement  du  réseau  de  o™,o3  latéralement, 
de  o™,o2  vers  la  fente.  La  boite  métallique  qui  recouvrait 
la  lame  a  pu  être  enlevée  sans  inconvénienti  puisque  les 
corrections  de  température  deviennent  inutiles.  Deux 
divisions  en  millimètres  permettaient  de  connaître  les 
déplacements  transversal  et  en  hauteur  de  la  colonne 
portant  la  lame  étudiée,  et,  par  suite,  de  déterminer  Tab- 
scisse  et  l'ordonnée  de  la  région  traversée  par  la  lumière. 
L'origine  des  coordonnées  correspond  au  biseau  unique 
des  lames  W 5  pour  les  lames  W,  le  biseau  qui  correspond 
k  cette  origine  a  été  marqué  au  crayon;  si  cette  marque 
venait  à  s'ell'acer,  une  simple  mesure  au  sphoromètre 
ferait  disparaître  toute  incertitude.  L'axe  des  xesl  paral- 
lèle à  Taxe  optique. 

La  marche  d*une  expérience  consistait  À  amener  le 
faisceau  lumineux  à  traverser  la  lame  au  point  étalonné 
(j:  =  0,55  /=  12,5).  Dans  cette  position,  on  relevait  au 
micromètre  les  positions  de  deux  franges  voisines  des 
raies  D,  et  en  général  comprises  dans  leur  intervalle.  On 
connaissait  ainsi  leur  distance  d  et  la  position  de  Tune 
d'elles.  On  observe  de  même  les  positions  successives  de 
cette  dirnière  lorsqu'on  substitue  à  la  première  région  de 
la  lame  une  série  d*autres  correspondant  à  une  même 
ordonnée  et  à  une  série  d'abscisses  convenablement  choi- 
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sies  (*).  Ces  déplacements  de  la  frange  élani  toujours 
faibles  et  en  tous  cas  progressifs,  il  n  y  a  jamais  eu  d'ambi- 
guïté sur  le  signe  de  a  ni  sur  sa  yéri table  valeur.  AGn 
<] 'éviter  toute  erreur  provenant  d'un  changement  dans 
Tappareil  ou  d'une  variation  progressive  de  température, 
on  reprenait  la  même  série  de  mesures  en  sens  inverse,  en 
terminant  par  le  point  étalonné.  On  adoptait,  pour  chaque 
l'égîon,  la  moyenne  dès  deux  mesures  correspon^lantes. 
On  a  effectué,  pour  chaque  lame,  deux  séries  distinctes  de 
mesures,  correspondant  aux  mêmes  valeurs  de  j:  et  de  j^; 
leurs  résultats  ont  toujours  été  remarquablement  con- 
cordants. 

Au  moyen  des  données  ainsi  obtenues,  on  peut  con- 
struire, pour  chacune  des  valeurs  de  y,  une  courbe  dont 
les  abscisses  sont  celles  de  x,  et  les  ordonnées  celles  de  8e; 
ces  courbes  permettent  de  déterminer,  pour  chacune  de 
ces  valeurs  de  j',  les  abscisses  des  points  qui  correspon- 
dent i  une  série  de  valeui*s  de  8e,  variant  par  dixièmes 
f/e  micron  (8e  =  d:  ol*,  i  ;  o!*,  2  ;  . . .).  Grâce  à  ce  fait  que 
dans  toutes  les  séries  dVxpériences  relatives  a  une  même 
lame,  correspondant  a  diverses  valeurs  de  y^  les  valeurs 
de  X  correspondant  aux  régions  étudiées  ont  été  choisies 
les  mêmes,  on  a  pu  construire  de  même  une  seconde  série 
de  courbes  auxiliaires  analogues,  correspondant  à  une 
même  valeur  de  x,  les  variables  étant  alors  y  et  8e. 
L'ensemble  de  toutes  ces  données  conduit  immédiatement, 
sans  qu^il  soit  nécessaire  d'entrer  dans  plus  de  détails,  au 
tracé  des  courbes  d'égale  épaisseur  de  dixième  en  dixième 
de  micron,  correspondant  aux  douze  lames  étudiées. 
Celles  qui  correspondent  k  quatre  de  ces  lames  sont  re- 
produites dans  les  ^g".  7^10.  Je  citerai,  à  titre  d'exemple. 


(*)  Les  régions  étudiées   sont  plus  rapprochées  au  voisinage  des 
bords,  à  cause  de  leur  courbure  toujours  plus  prononcée. 
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les  données  numériques  ayant  conduit  i  ]a  construction 
de  la  fig.  8  : 


X. 


Ae. 


X, 


àe. 


mm 

mm 

l* 

0,5 

12,5 

0,00 

0,5 

7 

0,21 

0,5 

18 

0,01 

'js,5 

12,5 

— 

0,01 

2,5 

y 

— 

0,21 

2,5 

18 

— 

0,02 

2,5 

22 

0,17 

6,5 

12,5 

4- 

o,o3 

6,5 

7 

— 

o,i3 

6,5 

3 

— 

0,17 

6,5 

I 

— 

0,24 

6,5 

18 

0,06 

6,5 

22 

— 

0,24 

6,5 

24 

0,27 

i3,5 

12,5 

-+- 

0,04 

i3,5 

7 

0,10 

i3,5 

3 

— 

0|^9 

i3,5 

I 

0,36 

i3,5 

18 

—  0,12 

i3,5 

22 

-0,34 

i3,5 

^i 

—  0,40 

20,5 

12,5 

—  0,27 

20,5 

7 

0,44 

20,5 

3 

—  0,59 

20,5 

I 

-0,64 

20,5 

18 

-  0,46 

ao,5 

22 

—  0,48 

20,5 

24 

—  0,52 

24,5 

12,5   . 

—  0,53 

M, 5 

n 

—  0,56 

24,5 

3 

-  0,70 

24,5 

18 

—  0,69 

21,5 

12,5 

-0,64 

21,5 

7 

-0,64 

21,5 

18 

-  0,78 

Fig-  7- 
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Ces  figures  donnent  lieu  à  quelques  remarques.  Pour 
certaines  James,  les  courbes  auxiliaires  dont  on  a  indiqué 


5  10  15  M  25 

W'<^    6«- 3953 {f 639 


^  10  15  20  25 

W  8    e«-  7979^790 


le  tracé  semblèrent  présenter  une  complexité  singulière. 
L^examen  des  franges  des  lames  minces  (en  lumière  homo- 
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gène),  produites  entre  l'une  ou  Tautre  des  faces  de  Tune 
de  ces  lames  et  un  pian  de  verre,  en  donna  l'explication. 
Il  existait  en  réalité,  le  long  de  lignes  droites,  marquées 
en  pointillé  dans  les  yî^.  7,  9  et  10,  de  brusques  variations 
d'épaisseur,  mises  en  évidence  par  de  brusques  solutions 
de  continuité  des  franges  obtenues.  Il  s'agit  manifeste- 
ment d*une  conséquence  singulière  de  Texislence  de 
maclcs  qu'il  serait  impossible  de  déceler  autrement.  Cet 
examen  des  franges  des  lames  minces  fournit  en  même 
temps  deux  séries  de  renseignements  précieux  :  il  permet 


Fig.  10. 


6  10  U  20 

W'IO  Ca-  9697  5^726 


de  reconnaître  les  plans  de  contact  des  cristaux  accolés; 
si,  d'autre  part,  on  a  soin  d'amener  ces  franges  i  être 
h  peu  près  normales  aux  I-ignes  de  variation  brusque 
d'épaisseur,  on  peut  apprécier  à  ^  de  frange  près,  soit  à 
o(^,  o3  près,  la  valeur  de  ces  variations,  et  utiliser  ces  ren- 
seignements pour  le  tracé  des  courbes.  Quelques-unes  de 
ces  variations  brusques  ont  été  trop  faibles  pour  qu'on  pût 
en  tenir  compte.  Pour  la  plupart  de  ces  macles,  de  trop 
petite  étendue,  ou  produisant  des  effets  trop  complexes, 
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Oïl  a  renoncé  à  tracer  les  courbes  d'égale  épaisseur  cor- 
respond an  les.  Ce  sont  des  régions  inutilisables  des  lames. 
Une  seule  de  ces  inacles  (lame  W'6)  envahît  une  région 
un  peu  étendue  de  la  lame.  Une  circoustance  heureuse  a 
été  que  son  influence  ne  se  fait  guère  sentir  que  près  des 
bords . 

Si,  à  pari  ces  défauts,  les  surfaces  des  lames,  sur  la 
majeure  partie  de  leur  étendue,  sont  suffisamment  planes 
et  parallèles,  leur  courbure  est  trop  sensible,  au  voisinage 
des  angles,  pour  que  ces  régions  des  lames  puissent  être 
utilisées.  On  n'a  pas  tracé  les  courbes  d'égale  épaisseur 
cor  r  es  pond  a  n  tes . 

Grâce  à  ce  fait  que  les  lames  ont  été  réduites  après 
achèvement  du  polissage,  les  courbes  d'égale  épaisseur 
ont  pu  être  tracées  jusqu'aux  bords,  du  moins  sur  la 
majeure  partie  de  leur  longeur.  Une  seule  lame,  W'20, 
fait  exception.  Cela  tient  à  ce  que,  ayant  été  reconnue 
trop  prismatique,  elle  a  du  être  retournée  au  constructeur. 
On  a  dû  limiter  le  tracé  des  courbes,  pour  trois  des  côtés, 
à  2°*'^  des  bords.  J'avais  recommandé  de  soigner  tout 
paiticulièrement  la  région  qui  devait  être  directement 
étalonnée.  Cette  condition  a  été  remplie  d*une  manière 
fort  satisfaisante.  La  lame  est  restée  encore  un  peu  pris- 
matique. La  crainte  d'en  altérer  encore  davantage  la  forme 
a  fait  renoncera  une  nouvelle  relouche  (*). 


(*)  Cette  lame  se  .trouve  être  précisément  celle  à  laquelle  étaient 
relatives  les  mesures  citées  dans  ma  Communication  à  la  Société  de 
Physique  (avril  1893).  Son  épaisseur  a  été  naturellement  un  peu  di- 
minuée. 
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DKS  PROPRIÉTÉS  TBERHIODRS  BBS  VAPRURS. 


CINQUIÈME  PARTIE. 


ÉTUDE  SUR  LA  VAPEUR  D'ALCOOL  EN  RAPPORT  AUX  LOIS 

DE  BOTLE  ET  DE  GAT-LUSSAG; 

Par  m.  Angblo  BATTELLI, 
Professeur  de  Physique  expérimenlale  à  rUniversité  de  Pise. 


1.  Les  expériences  de  ce  travail  ont  été  faites  avec  le 
même  appareil  qui  m'a  déjà  servi  dans  l'étude  analogue 

«de  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone. 

La  purification  de  l'alcool  a  été  faite  avec  les  plus 
grands  soins.  D'abord  j^ai  maintenu,  pendant  trois  jours, 
Palcool  déjà  distillé  sur  la  chaux  vive  pulvérisée;  ensuite 
j'ai  distillé  le  liquide  décanté,  et  finalement  j*ai  enlevé 
les  dernières  traces  d'humidité  avec  de  nouvelles  distil- 
lations sur  la  potasse  caustique  dans  le  vide. 

2.  Ces  résultats  généraux  des  expériences  montrent 
que  la  vapeur  d*alcool,  de  même  que  les  autres  substances 
étudiées  par  moi,  présente  le  phénomène  suivant  :  la 
tension  de  la  vapeur  augmente  encore,  après  que  la  con- 
densation a  commencé,  à  mesure  que  la  vapeur  se  liquéfie  ; 
bien  que  pour  Talcool  cela  arrive  seulement  à  une  haute 
température,  et  moins  sensiblement  que  pour  les  autres 
substances. 

En  outre,  en  calculant  les  rapports  ^  (entre  les  valeurs 

pf  correspondant  à  la  pression  dans  le  premier  moment 
de  la  condensation,  et  les  valeurs  p'  correspondant  aux 

tensions  maximum)  et  les  rapports  -^  (entre  les  augmen- 
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talions  subies  par  les  pressions  et  les  diminutions  pro- 
duites dans  les  volumes,  jusqu'à  atteindre  les  tensions 
maximum  à  partir  du  premier  moment  de  la  condensa- 
tion), on  voit  que  les  premiers  ont  la  tendance  à  diminuer 
légèrement  à  mesure  que  la  température  s'élève ^  tandis 

que  les  rapports  -^  vont  en  augmentant  avec  Télévation 

de  la  température. 

3.  J*ai  appliqué  la  formule  de  Biot  aux  valeurs  des 
tensions  maximum  de  la  vapeur  d'alcool  : 

Ces  constantes  sont  respectivement  égales  à 

a=      5,o75ioa3, 

b  =      0,0435271,        \ogb  =  2,6387597, 

c  =z  —  4>02i78oo,        loge  =  0,6044184, 

loga  =  o,  0033668 1, 

logp  =  T, 99688015. 

Pour  montrer  comment  la  formule  s^applique  bien  aux 
résultats  expérimentaux,  je  rapporte  dans  la  Table  ci- 
après  les  valeurs  des  tensions  maximum  données  par 
l'observation  dans  la  colonne  ^^  ;  et  vis-à-vis  de  ces  va- 
leurs, dans  la  colonne  p'^^  les  valeurs  relatives  obtenues 
par  le  calcul. 

Table  A. 


t. 

P'o- 

Pc- 

t. 

pV 

Pc- 

16,26 

4,00 

3,85ii 

79, 'O 

789,65 

790,803 

12,06 

5,32 

5,2838 

99,83 

1694,40 

1691,14 

8,54 

6,84 

6,8277 

i34,86 

4957,2 

4954,76 

1,85 

11,78 

ia,oo3 

i5o,o5 

74i5,i 

74144,35 

5,4o 

17,62 

17,943 

178,41 

14203, 5 

14287,37 

8,75 

22,42 

22,335 

198,22 

20649, I 

2i4i4)22 

16,22 

35,21 

35,642 

2i5,44 

29100,2 

29743,5 

20,41 

45,55 

45,824 

23i,46 

375i5,2 

39369,7 

25,33 

56,62 

57,605 

239,52 

44i5i,6 

4499', 7 

58,46 

332,45 

330,282 

4 

^nn,  de  Chim.  et  de  Phys,,  7»  série,  t.  V,  (Juin  1895.)  I7 
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MM.  Regnaull  (*),  Ramsay  et  Joung  {^)  ont  aussi  dé- 
terminé, jusqu'à  de  hautes  températures,  les  tensions 
maximum  de  la  vapeur  d*alcool  ;  et  ils  en  tirèrent  respec- 
livemenl  les  constantes  de  la  formule  de  Biot. 

Je  crois  utile  de  comparer,  dans  la  Table  suivante,  les 
valeurs  qu'on  obtient  de  la  formule  calculée  par  moi  et 
celles  qu'on  obtient  des  formules  calculées  par  MM.  Re- 
gnault,  Ramsay  et  Joung. 

La  colonne  ^li  contient  les  valeurs  d'apriàs  Regnault, 
la  colonne  pj^Y  '^^  valeurs  d'après  MM.  Ramsay  et  Joung, 
et  la  colonne /:?£  '^^  valeurs  calculées  avec  ma  formule. 

Table  B. 


t. 

*  pk' 

Pk\' 

^B- 

0 

mm 

mm 

mm 

mm 

—  i5 

4,69 

5,10 

» 

4,234 

—  10 

6,58 

6,47 

» 

6,i53 

—  5 

9.2Ï 

9,09 

» 

8,824 

0 

12,83 

12,70 

12,24 

12,498 

5 

17,73 

17,62 

0 

17,488 

lo 

24, 3o 

24,23 

23,73 

24,180 

i5 

33,02 

32,98 

» 

33,061 

^0 

44,48 

44,46 

43,97 

44,712 

25 

59,35 

59,37 

» 

59,843 

3o 

78,49 

78,52 

78,11 

79,280 

35 

102,87 

102,91 

9 

103,969 

4© 

i33,64 

133,69 

133,42 

i35,25o 

45 

172,14 

172,18 

» 

174,288 

5o 

219,88 

219,90 

219,82 

222,584 

55 

278,61 

278,59 

» 

281,646 

6o 

350,26 

35o,2i 

35o,2i 

353,798 

65 

436,99 

436,90 

» 

440,952 

70 

541,21 

541, i5 

5io,9i 

546,721 

75 

665,52 

665,54 

» 

671,545 

8o 

812,76 

812,91 

8if,8i 

817,115 

85 

985,97 

985,40 

» 

994 ,066 

(')  Mém.  de  l*Acad,  des  Sciences,  t.  XXVI,  p.  349. 

(•)  Philos.  Trans,  0/  the  Roy.  Society^  Parte  I,  p.  ia3;  1886. 
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PK' 


PkY' 


aag 


Pb 


0 

90 

mm 
1188,43 

mm 
1189,30 

mm 
1186,5 

mm 
1196,409 

9^ 

1423,52 

1425, l3 

» 

1430,528 

100 

1694,92 

1697,55 

1692,3 

1703,395 

io5 

2006,34 

2010, 38 

» 

2013,907 

IIO 

236 1,63 

2367,64 

2359,8 

2373,984 

ii5 

2764,74 

2773,40 

» 

2783,630 

120 

3219,68 

323i,73 

3223,0 

3234,670 

125 

3730,41 

3746,88 

•  o 

3757,954 

i3o 

43oi ,04 

4323,00 

43i8,7 

4330,719 

i35 

4935,40 

4964,22 

» 

49^3,621 

i4o 

5637 ,00 

5674,59 

5686,6 

5710,809 

145 

6410,62 

6458,10 

t> 

65o8,53i 

i5o 

7258,73 

7318,40 

7368,7 

7392,517 

160 

» 

» 

9409,9 

94^3,804 

170 

» 

» 

II858 

11904,63 

180 

» 

» 

14764 

14777,09 

190 

» 

0 

i8i85 

i8i83,o5 

200 

0 

» 

22182 

22i83,o5 

210 

» 

9 

26825 

26812,25 

220 

d 

» 

32196 

32173,50 

23o 

» 

» 

38389 

38387,37 

240 

• 

» 

45519 

45482,81 

L'accord  des  résultats  de  ma  formule  avec  ceux  des  for- 
mules de  MM.  Regnault,  Ramsay  et  Joung  est  ass«z  satis- 
faisant.    I 

i.  J'ai  ensuite  cherché  les  valeurs  des  volumes  spéci- 
6ques  de  la  vapeur  saturée  aux  diûerentes  températures. 
Dans  ce  but,  comme  j'avais  déjà  procédé  pour  les  sub-  . 
stances  précédentes,  j'ai  construit  les  isotliermiques 
jusqu'au  point  appartenant  au  premier  moment  de  la 
condensaliou  ;  et  j'ai  ensuite  continué  chaque  courbe,  < 
d'après  sa  marche,  jusqu'à  rencontrer  la  parallèle  à  l'axe 
de  l'abscisse  conduite  depuis  l'ordonnée  de  la  tension 
maximum.  Le  volumf  Correspond ant  au  point  de  ren- 
contre représentait  le  volume  de  la  vapeur  à  l'état  de 
saturation  complète. 
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Les  volumes  de  la  vapeur  saturée  se  trouvent  rapportée 
dans  la  Table  suivante,  sous  la  lettre  i/,j  tandis  que  sous 
la  lettre  u,  on  a  les  volumes  de  la  vapeur  dans  le  premier 
moment  de  la  condensation;  dans  la  même  Table,  les 
colonnes  8^  et  8^  renferment  les  densités  rapportées  à  Tair 
correspondant  aux  deux  états  de  la  vapeur  susindiqués. 


Table  G. 

t. 

K 

8.. 

Si. 

i^M 

86278,5 

1,60201 

» 

1» 

12,06 

65874,2 

i,6o335 

)» 

u 

8,54 

5i886,o 

I ,6o465 

l> 

» 

1,85 

3o852,6 

i ,6o665 

» 

u 

5,40 

2ll52,4 

I ,60499 

» 

» 

8,75 

16806,3 

1 ,61041 

0 

» 

16,12 

10975,5 

1,61190 

» 

» 

ao,4i 

8589,8 

i,6i5i4 

» 

u 

a4,33 

6990,9 

1,61792 

» 

» 

58,46 

i3i6,4o 

i,63i6i 

i3i7,47 

1,62922 

79,10. 

582,82 

i,6483o 

582,97 

1,64793 

99,83 

283,1 52 

I ,67437 

283,548 

1,67242 

i3î,86 

100,900 

1,75716 

101,390 

1,74964 

i5o,o5 

67,400 

1,82416 

67,556 

1,82335 

178,41 

34,35i 

1,99396 

34,619 

1,98059 

198,22 

22,564 

2,17976 

22,856 

2,i566o 

21^,64 

14,910 

2,42736 

i5,io6 

2,40017 

23i,46 

10,148 

2,856io 

io,3oi 

a,8i983 

239,52 

7,791 

3,20372 

0 

» 

Avec  les  valeurs  de  ^sj^s^^sy^sf  prises  comme  or- 
données, et  en  prenant  les  températures  comme  abscisses, 
j^ai  décrit  les  courbes  qu'on  trouve  dans  la  Table  I,  in- 
diquées successivement  avec  les  n^^  1,2,  3,  4. 

Le  millimètre  dans  les  abscisses  représente  2°  de  tem- 
pérature, et  dans  les  ordonnées  il  représente  200^^  pour 
les  courbes  des  volumes,  et  la  valeur  de  0,02  pour  les 
courbes  des  densités.  En  outre,  Torigine  des  volumes  est 
zéro,  celui  de  la  densité  est  i,6oq.  Comme  on  voit,  les 
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denx  courbes  des  volumes  t^s  et  u'^^  dans  une  si  petite 
échelle,  coïncident  ensemble. 

5.  Dans  la  Table  II  j'ai  dessiné  les  isotbermiques  de  la 
vapeur d^alcool  sur  une  petite  échelle.  Elles  sont  divisées 
en  cinq  groupes. 

Les  courbes  du  premier  groupe  correspondent  aux  tem- 
pératures —  i6**,a4;  — 12°, 06;  —8", 54;  —10,855 
+  5^,4^*  Elles  sont  dessinées  à  trait  continu.  Dans  les 
abscisses,  i^^  représente  looo^^,  et  dans  les  ordonnées, 
I  de  millimètre  de  mercure.  L'origine  des  axes  auxquels 
se  rapporte  le  groupe,  présente,  par  rapport  au  système 
des  axes  de  la  Table,  les  coordonnées 

p  = —  3,08. 

Les  isothermiques  du  second  groupe  (marquées  par  des 
points)  sont  celles  des  températures  +8^,755  16% as; 
30^,4 1;  34^733.  Elles  se  rapportent  à  un  système  d'axes, 
dont  l'origine,  par  rapport  au  système  delà  Table,  a  pour 
coordonnées 

/>=  — 9,70; 

et,  dans  les  abscisses,  i""*  correspond  à  400"^^)  et  dans 
les  ordonnées,  à  o™'',  5  de  mercure.  • 

Les  courbes  représentant  les  températures  de  58*^,46; 
79%  i;  99^,83  composent  le  troisième  groupe  et  sont 
dessinées  par  des  points  et  par  des  traits.  L'origine  des 
axes  de  ce  groupe  a,  par  rapport  aux  axes  de  la  Table,  les 
coordonnées 

p  =  100; 

et  i^^  dans  les  abscisses  représente  4o^^,  et  dans  les  or- 
données la  pression  de  20°^  de  mercure. 
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Les  courbes  du  quatrième  groupe  (dessinées  par  des 
traiis  interrompus)  appartiennent  aux  températures  de 
1 34^5 86;  150*^,05 5  198^,22;  ai 5**,  64.  Pour  celles-ci,  on 
n'a  pas  transporté  les  coordonnées;  et  1"°^  dans  les  ab* 
scisses  vaut  ao*^^,  et  dans  les  ordonnées,  4^^"^°^  ^^  mer- 
cure. 

Enfin,  le  cinquième  groupe  d'isoibermiques  est  dessiné 
par  des  traits  alternant  avec  deux  points.  Dans  celui-ci, 
1™*°  dans  les  abscisses  représente  6*^^,  et  dans  les  ordonnées, 
looo^^.  L'origine  des  axes  de  ce  groupe  a,  par  rapport  aux 
axes  de  la  Table,  les  coordonnées 

V  =  —  240 
/?  =-h  35 000. 

Le  Tableau  des  iso  thermiques  nous  donne  le  moyen  de 
déterminer  le  point  critique.  Mais,  n'ayant  plus  obtenu 
la  condensation  à  241^966,  j'ai  dû  construire  de  brefs 
traits  d'isoihermiques  avec  des  déterminations  faites  aux 
températures  de  240°,  i;  240°, 8;  241^,2^  températures 
obtenues  successivement  avec  de  grands  efforts  pari  ebul- 
lition  d'une  même  qualité  de  pétrole  fractionné.  Les  traits 
de  ces  isothermiques  se  trouvent  sur  une  petite  échelle 
dans  la  Table  I^  ainsi  j'ai  pu  reconnaître  que  la  tempé- 
rature critique  se  trouve  entre  24 1^)2  et  241^)6..  J'ai  pris 
comme  valeur  plus  approximative 

îc=24i%4, 
,et  elle  correspond  à 

A'c=47"",348,        Pc=4«%38, 

6.  Du  même  Tableau  des  isothermiques  dessinées  sur 
une  grande  échelle,  j'ai  déduit  les  volumes  pris  par  la' 
vapeur  aux  différentes  températures  sous  les  pressions  de 
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gmm  .  I  Qmm  .  3Qmm  .  ^OO"*"  ^  Soo"*"  J  5oo"*"  ;  8oo""  ^  2000""^ 

5ooo"";  10000°";  aoooo""*;  3oooo°";  et  j'ai  calculé 
SOUS  chaque  pression  les  coefficients  de  dilatation  pour  des 
intervalles  successifs  de  température,  au  moyen  de  la  for- 
mule liabitucUe 


Vfti'-'Vitj 


On  trouve  ainsi  que  : 

i^  Les  coefficients  de  dilatation  de  la  vapeur  d'alcool, 
sous  pression  constante,  augmentent  avec  la  diminution 
de  la  température,  et  d'autant  plus  rapidement  que  la 
▼a peur  se  rapproche  de  la  liquéfaction; 

a^  Les  valeurs  absolues  des  mêmes  coefficients,  et  leurs 
variations  dans  les  mômes  limites  de  température,  aug- 
mentent avec  l'élévation  de  la  pression  sous  laquelle  se 
trouve  la  vapeur. 

7.  Des  mêmes  isoihermiques  j'ai  déduit  les  valeurs  des 
pressions  correspondant  k  volumes  égauic  de  i^*"  de  vapeur, 
pour  les  températures  successives;  et,  avec  ces  valeurs, 
j'ai  ensuite  composé  les  courbes  d^égal  volume  ou  iso- 
chores,  qu'on  trouve  dessinées  sur  une  petite  échelle  dans 
la  Table  IV,  où  le  millimètre  dans  les  abscisses  représente 
a^  de  température,  et,  dans  les  ordonnées,  représente 
400"°  de  pression . 

Dans  la  même  table  on  trouve  la  courbe  des  tensions 
maximum  de  la  vapeur,  laquelle  réunit  les  extrémités  de 
toutes  les  isochores.  Sur  chaque  isochore  j'ai,  en  outre, 
choisi,  a  des  intervalles  différents,  autant  de  couples  assez 
proches  pour  pouvoir  calculer,  avec  une  bonne  approxi- 
mation, le  rapport  -  -^t  c'est-à-dire  le  coefficient  d'aug- 
mentation de  pression  à  volume  constant. 
Les  valeurs  ainsi  déduites  nous  disent  que  : 
1^  Les  coefficients  d'augmentation  de  pression,  pour 
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un  volume  donné,  vont  endioiinuanl  avec  l'augmentation 
de  la  température; 

2^  Les  variations  deviennent  plus  rapides  â  mesure  que 
les  volumes  sont  plus  petits; 

3^  Pendant  que  les  volumes  vont  en  augmentant,  les 
valeurs  absolues  de  ces  coefficients  diminuent. 

8.  De  quelle  façon  se  comporte  la  vapeur  d* alcool 
par  rapport  à  la  loi  de  Gay-Lussac.  —  On  peut  avoir 
d'un  seul  coup  d'œil  une  idée  de  la  manière  dont  se  com- 
porte la  vapeur  d'alcool  vis-à*vis  de  la  loi  de  Boyle,  en 
décrivant  aussi  pour  cette  vapeur,  comme  on  Ta  déjà  fait 
pour  les  vapeurs  des  substances  précédentes,  les  courbes 
représentant  à  chaque  température  les  valeurs  des  pro- 
duits pv  en  fonction  des  pressions.  Ces  courbes  seront 
rapportées  sur  une  petite  échelle  dans  la  Table  III,  et 
seront  distinguées  en  cinq  groupes. 

Celles  du  premier  groupe,  dessinées  à  trait  continu, 
correspondent  aux  températures  de —  16^,245  — ia°,o6; 
—  8®,  54;  — i°,85.  Pour  celles-ci,  i"°*sur  les  abscisses 
représente  la  pression  de  -^  de  millimètre  de  mercure,  et, 
sur  les  ordonnées,  la  valeur  4oo.  L'origine  du  système 
auquel  sont  rapportées  les  courbes  a,  par  rapport  aux 
axes  de  la  Table,  les  coordonnées 

a?  =  o, 

J  =  — 345,114. 

Les  courbes  du  second  groupe,  dessinées  par  des  points, 
représentent  les  températures  de  -h  5",  4o  ;  8°,  y5  ;  i6",2a  ; 
ao°,4'«  Dans  celle-ci,  i""*  sur  les  abscisses  vaut  o""*,25 
de  mercure,  et  sur  les  ordonnées,  aoo  uni  tés /7(^.  L'origine 
des  ordonnées  a  été  transportée  en  bas  de  la  quantité 
372,705. 

Dans  le  troisième  groupe  sont  comprises  les  courbes 
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des  températures  24°, 33;  5ftP,46;  79°,  10;  99®, 83;  et 
elles  sont  dessinées  par  des  traits.  Le  millimètre  sur  les 
abscisses  représente  ao™"  de  mercure,  et  sur  les  ordonnées 
1000  unités  pif]  tandis  que  Torigine  des  ordonnées  a  été 
transportée  en  bas  de  395,825. 

Dans  le  quatrième  groupe,  les  courbes,  dessinées  par 
des  points  et  par  des  traits,  représentent  les  températures 
134^98;  iDo'',  o5;  170'',  41;  198^,22.  Ici,  sur  les  abscisses, 
1"™  correspond  à  200"*"  de  mercure,  et  sur  les  ordonnées 
à  a  000  unités  pç^.  L'origine  des  ordonnées  a  été  irans* 
portée  en  bas  de  465,926. 

Finalement,  au  cinquième  groupe,  appartiennent  les 
courbes  représentant  les  températures  de  21 5^,64  )  23i%46; 
239*^,52;  241**, 66.  Pour  celles-ci,  1""*  représente  sur  les 
abscisses  400™°^  de  mercure,  et  sur  les  ordonnées  4oo 
unités/?^.  L'origine  des  axes  auxquels  les  courbes  sont  rap- 
portées a,  par  rapport  aux  axes  de  la  Table,  les  ordonnées 


a?  =  o. 


j'^- 341,824. 

De  ces  courbes  j'ai  en  outre  extrait  les  valeurs  des 
produits  />!  (^1,  correspondant  pour  chaque  température  à 
l'état  de  gaz^  et  j'ai  ensuite  calculé  les  valeurs  de  a  dans 


lUIC  

-  —  1  -t-  a. 

• 

t 

Table  D. 

P' 

a.                                          p. 

ot. 

Température  =.— 1*,85. 

\ 

6,96 

7,37 

7,88 

0,00021                                9,09 
0,00048                                9,71 
0,00023                               10,40 

0,00159 
0,00145 
0,00178 

8,29 
8,80 

0,00104                                11,63 
0,00079                                11,78 

o,ooi83 
0,00208 

268 
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P' 

• 

P' 

a. 

Température  = 

-i-24%33. 

33,10 

0,00006 

44,86 

o,oo3o5 

36,22 

0,00057 

54,54 

.o,oo332 

39,65 

0,00166 

56,21 

0,00372 

42,35 

0,00272 

56,62 

o,oo385 

Température 

=  58%  46. 

w 

124,92 

o,ooi33 

221 ,58 

0, 00486 

140,20 

o,ooi58 

247,18 

0,00490 

175,10 

0,OOl52 

269,05 

o,oo525 

200,22 

0,00284 

332,45 

0,00771 

216,20 

0, 00347 

Température 

=  99%83. 

5ll,20 

0,00044 

915, i5 

0,00876 

5i8,i5 

0,00076 

993,50 

9,00960 

542,70 

0,00084 

1167,20 

o,oi338 

627,35 

0,00332 

1289,00 

0,01661 

675,20 

0,00414 

1575, 3o 

0,02254 

757,80 

o,oo565 

1694,40 

0,02497 

Température  = 

=  i34%86. 

676,2 

0,00128 

263o,55 

0, 03682 

700, o5 

0,00019 

2962,7 

0,04169 

788,1 

0,00274 

3462,4 

0,05189 

892,3 

0,00482 

4o3i,8 

0,06391 

1026,8 

0,00671 

4597,7 

0,07626 

1210,4 

0,00917 

49^7, a 

0,08141 

1688,8 

0,01788 

Température  = 

=  i78-,4r. 

i55o,2 

o,oo53o 

6399,» 

0 ,07361 

i653,6 

o,oo885 

7650, 9 

0,09766 

1901,5 

0,01146 

9o3i,7 

o,i23i5 

2326,6 

o,oi656 

10162,3 

0,14495 

2790,8 

0,02184 

10957,1 

0 , 1 6070 

3720,5 

o,o3385 

i25oi ,4 

o,i9«9i 

4466,2 

0,04599 

13952,9 

0,17951 

5368,7 

0,05756 

14203, 5 

o,23i8o 

PROPRIÉTÉS    THCKmQVFS    DES    VAPEURS. 


269 


P' 

a. 

•    P- 

a. 

• 

Température  = 

2i5%64. 

a28t»,9 

0,00253 

12260,0 

0,11891 

a66 I , 5 

o,oo65o 

18608,3 

0,22077 

3440,5 

0,01453 

20961,3 

0,27052 

3951,6 

0,01670 

23965,8 

0,34381 

5029,9 

0,02958 

26i56,4 

0,37367 

65o5,o 

0,04625 

a8o79,6 

0,43289 

7520,8 

0,05913 

29100,2 

0,46112 

931 ï, 5 

0,07974 

Température  = 

239°, 52. 

2541,6 

0,001 5o 

12662,0 

0,10145 

2708,5 

o,ooi5i 

a2846j9 

0,22778 

323o,4 

0,00902 

28230,8 

0,32006 

3509,8 

0, 01154 

3i5i2,4 

0,38887 

38i2,5 

0,01775 

335io,7 

0,441^3 

4721,6 

0,02451 

35[2i,o 

0,48898 

5908,7 

0,03573 

37951,1 

0,58910 

7284,0 

0,04286 

4i58o,o 

0,76612 

8021,3 

0,05489 

42675,6 

0,84392 

9538,2 

.    o,o8658 

44i5i,8 

0,96758 

Elles  montrent  : 

i^  Que  les  valeurs  de  a  augmentent^  pour  chaque  tem- 
pérature, toujours  plus  rapidement  à  mesure  que  l'état  de 
saturation  se  rapproche; 

2®  Que  les  mêmes  valeurs,  à  proximité  de  la  satura- 
tion, vont  en  augmentant  avec  l'élévalion  de  la  tempé- 
rature. 

9.  J'ai  tiré,  en  outre,  des  mêmes  courbes  des  pro- 
duits pv  en  fonction  des  pressions,  les  valeurs  des  pres- 
sions ;7i  et  ensuite  les  valeurs  des  volumes  i'i,  auxquels 
on  peut  dire  que  la  vapeur  commence  à  se  comporter 
comme  un  gaz  ordinaire. 

Ces  valeurs  se  trouvent  rapportées  ici  ; 


jo 

A.  BATTELLI. 

• 

Table  E. 

t. 

/>!• 

t^,.       t. 

Pi- 

*'.' 

0 

0 

16,24 

3,40 

101765       79» 10 

265,00 

1750,00 

12,06 

4,00 

87975,0     99,83 

490,00 

1003,57 

8,54 

4,90 

72673,5     i34,86 

•  65o,5o 

832,1 54 

1 ,85 

5,90 

61728,8     i5d,o5 

83o,oo 

680,241 

5,40 

8,45 

44307,7     178,41 

i368,o 

439,328 

8,75 

11,20 

33714,3     198,22 

1598,0 

392,053 

16,22 

20,00 

19372,4     215,64 

1790,0 

362,627 

20,41 

29,10 

13460, 5   *  23i,46 

2o5o,o 

324,390 

24,33 

35,40 

11224,6    289,52 

23oo,o 

294,987 

58,46 

121,00 

3644,71    241,66 

2400,0 

283,958 

Cette  Table  montre,  comme  du  reste  j'ai  aussi  trouvé 
pour  les  vapeurs  des  substances  précédentes,  que  les  va- 
leurs des  pressions  pi  vont  toujours  en  augmentant  et 
celles  des  volumes  Ui  toujours  en  diminuant  avec  l'élé- 
vation de  la  température. 

10.  J'ai  aussi  fait  l'application  de  ces  résultats  aux 
formules  de  Herwig  et  de  Clausius,  oU;  pour  mieux  m'ex- 
pliquer,  j'ai  calculé  aux  différentes  températures  les  va- 
leurs du  coefficient  que,  dans  la  formule  £^-^=cy/T, 

Herwig  avait  cru  invariable,  et  j'ai  déterminé  les  con- 
stantes de  la  formule  de  Clausius,  sous  la  forme  que 
j'avais  adoptée  pour  les  vapeurs  étudiées  précédemment 
par  moi. 

II  résulté  de  ces  calculs  que  les  valeurs  de  c  dans  la 
formule  d'Herwig,  pour  la  vapeur  d'alcool,  vont  en  di- 
minuant jusqu'à  100°  environ;  après  ce  point,  les  va- 
leurs commencent  à  augmenter  continuellement  avec  la 
température.  L'allure  de  ces  variations  est  bien  repré- 
sentée par  la  courbe  distinguée  avec  la  lettre  h  dans  la 
Table  1,  qui  a  été  construite  en  prenant  comme  abscisses 
les  températures  et  comme    ordonnées  les   valeurs  de  c. 


PROPRJÉTÉS   TBERMIQUE8    DES    VAPEURS.  27 1 

Un  millimètre  dans  les  abscisses  représente  un  degré,  et, 
dans  les  ordonnées,  le  numéro  0,0002.  En  outre,  l'ori- 
gine des  ordonnées  est  transportée  en  bas  de  o,o5. 

Pour  les  constantes  de  la  formule  de  Clausius,  prise 
dans  la  forme  que  je  lui  ai  donnée  par  Pavant 


P  = 


RT    __  mT{^— nTv 


il  résulte  les  valeurs  suivantes  : 

R=  1343,80, 
m  =  432,44-9000, 
n  =  14.10-', 
}x  =  0,71373, 
V  =  4,7i5i, 
û?=o,94i, 
p  =  o,85i. 

11.  Avec  la  formule  de  Clausius  on  peut  calculer  ap- 
proximativement les  valeurs  des  éléments  critiques. 
Bien  que  les  plus  récentes  expériences  nous  portent  à 
croire  qu'à  la  température  critique  (déGnle  par  Tisother- 
mique  qui  ne  possède  plus  le  trait  reciiligne)  il  n'existe 
pas  une  égalité  de  densité  entre  le  liquide  et  la  vapeur, 
toutefois;  cette  isoihermique  peut  toujours  être  considé- 
rée comnre  celle  qui  présente  un  point  d'inflexion,  où  la 
tangenle  est  parallèle  à  Taxe  des  volumes.  Et  alors  on 
tire  de  la  formule  de  Clausius 


t; =  T^^» 

I    RTe    * 


OU 


8T' 


a^a  A.    B4TTELLI* 

En  substituant  les  valeurs  des  constantes  marquées  ci- 
dessus,  ou  obtient 

T«=  SiS"",!  (comptée  depuis  le  zéro  absolu)» 
/?c=48'"",096. 

Par  TexpérieDce,  on  avait  obtenu 

P^=  4-,38;        Tc=  5i4%4;       Pc  =  47"",  ^48. 

Donc  Taccord  entre  les  résultats  de  Texpérience  et  du 
calcul  peut  être  jugé  comme  assez  bon. 

12.  On  aura  une  autre  vérification  de  la  formule  de 
Clausius  par  la  relation 

_,,   2153, o5    ,, 
R'=  — ^  \      =  i349,7, 

1,59479    ^' 

où  le  numérateur  2i53,o5  est  la  valeur  de  R  appartenant 
à  Tair,  et  i  ,594 79  est  la  densité  théorique  de  la  vapeur 
d'alcool. 

La  valeur  de  R',  donnée  par  cette  relation,  concorde 
bien  avec  celle  employée  dans  la  formule  de  Clausius. 

13.  J'ai  finalement  calculé  aussi  pour  la  vapeur  d'al- 
cool le  nombre  de  groupes  moléculaires  de  deux  moIé* 
cules  qui,  à  l'état  de  condensation  incipiente,  peuvent 
se  former  aux  différentes  températures.  Ces  nombres  se 
trouvent  dans  la  Table  suivante  et  se  rapportent  chacun 
à  1000  molécules  simples,  c'est-à-dire  qu'ils  ont  été  calcu- 
lés au  moyen  de  la  formule 

d\  —  d 
n  =  — T —  =  1000, 
a 

OÙ  7z  est  le  nombre  des  molécules  doubles  sur  1000  molé- 
cules de  la  vapeur,  d  et  dt  sont  respectivement  la  den- 
sité théorique  et  la  densité  dans  le  premier  moment  de  la 
condensation. 
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Table  F. 

t. 

P- 

n. 

t. 

P- 

/t. 

0 

mm 

0 

mm 

i6,îi4 

4,00 

4,5272 

79,10 

789,62 

33,321 

12, 06 

5,32 

5,3675 

99,83 

1694,00 

48,677 

8,54 

6,84 

6,1826 

i34,86 

4954,4 

97,097 

1,85 

11,78 

7,4367 

i5o,o5 

7401,2 

143,32 

5,40 

17,62 

8,7159 

178,41 

14188,7 

241,91 

8,75 

22,4a 

9,7944 

198,22 

20604 , 0 

352,28 

16,22 

35,21 

10,729 

2i5,64 

29048,0 

5o5,oi 

20,41 

45,55 

I 2 , 760 

a3i  ,46 

37432,0 

768,15 

24,33 

56,62 

i4,5o3 

239,53 

44i5i,8 

1008,900 

58,46      332,44      21,589 

Celte  Table  montre  que  le  uombre  des  groupes  molécu- 
laires (le  2  molécules,  qui  se  forment  dans  la  vapeur 
d'alcool  dans  le  premier  moment  de  la  condensation,  aug- 
mente rapidement  avec  la  température,  quand  celle-ci 
est  élevée;  et  que,  au-dessus  de  la  température  critique, 
il  doit  se  former,  par  des  compressions  suffisantes,  même 
des  molécules  triples,  quadruples,  etc. 

CONCLUSIONS. 

14.  Les  expériences  que  nous  avons  rapportées  peu- 
vent se  résumer  dans  les  conclusions  suivantes  : 

i^  La  tension  de  la  vapeur  d'alcool  dans  le  premier 
moment  de  la  condensation,  à  des  températures  supé- 
rieures à  5o^C.,  se  montre  un  peu  plus  petite  que  la  ten- 
sion maximum  de  cette  même  vapeur  :  les  rapports  entre 
les  deux  tensions  ont  tendance  à  diminuer  à  mesure  que 
la  température  s'élève.  Au  contraire,  le  rapport  entre  les 
différences  de  ces  mêmes  tensions  et  la  diminution 
correspondante  de  volume  de  la  vapeur  augmentent  avec  la 
température. 
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2®  Les  tensions  maximum  de  la  vapeur  d'alcool  sont 
bien  représentées  par  la  formule  de  Biot,  depuis — 16' 
jusqu'à  4-  240**  G. 

i°  Les  valeurs  des  produits  pif  de  la  pression  par  le 
volume,  appartenant  à  Tétat  de  saturation,  vont  d^abord 
en  augmentant  avec  l'élévation  de  la  température  jusqu^à 
1 40*^0.  environ,  et,  à  partir  de  cette  température,  vont 
ensuite  toujours  en  diminuant. 

4^  Les  coefficients  de  dilatation  de  la  vapeur  d'alcool 
sous  pression  constante  augmentent  avec  la  diminution 
de  la  température,  et  d'autant  plus  rapidement  que  la 
vapeur  se  rapproche  davantage  de  la  saturation.  Si  la 
pression  (sous  laquelle  se  trouve  la  vapeur)  augmente,  il 
y  a  aussi  augmentation,  entre  les  mêmes  limites  de  tem- 
pérât ure,  des  valeurs  absolues  des  coefficients  :  leurs  va- 
riations augmentent  de  même. 

5^  Les  coefficients  d'augmentation  de  pression  pour  un 
volume  donné  vont  en  diminuant  avec  l'élévation  de  la 
température.  En  outre,  au  fur  et  à  mesure  que  les  vo- 
lumes deviennent  plus  petits,  les  valeurs  absolues  de  ces 
coefficients  deviennent  plus  grands,  et  leurs  variations  se 
font  plus  rapides. 

6®  Les  différences  a=  ^^  — i   (pii^i   appartenant  à 

Téiat  de  gaz  et  pu  appartenant  à  l'état  de  vapeur)  pour 
chaque  température  vont  en  augmentant  à  mesure  que  la 
vapeur  se  rapproche  de  l'état  de  saturation;  et  aux  diffé- 
rentes températures,  en  proximité  de  la  saturation,  elles 
vont  en  augmentant  rapidement  avec  l'élévation  de  ces 
mêmes  températures. 

7^  Pour  Talcool  aussi,  comme  pour  les  substances  étu- 
diées déjà  par  moi  précédemment,  les  produits  pi'  appar- 
tenant au  commencement  de  l'état  de  gaz  vont  toujours 
en  augmentant  avec  la  tempéiatnre. 
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8°  Le  rapport  ~7~7~7^  de  la  formule  de  lîerwîg  {p\V{ 

appartient  à  Tétat  de  gaz  et  p' v^  k  celui  de  vapeur  satu- 
rée) va  de  plus  en  plus  en  diminuant  pour  Talcool  jus- 
qu'à loooC.  environ»  où  il  atteint  un  minimum*,  et  en* 
suite  il  commence  à  augmenter. 

9^  La  formule  de  Glaudius  s'applique  passablement  aux 
résultats  des  expériences  sur  Talcool,  si  on  lui  donne  la 
forme  que  je  lui  ai  donnée  dans  le  cas  des  autres  vapeurs 
étudiées  par  moi,  c'est-à-dire 

lo^  Le  nombre  des  groupes  moléculaires  de  2  molé- 
cules ou  plus,  qui  se  forment  dans  la  vapeur  d'eau  dans 
le  premier  moment  de  la  condensation,  augmente  rapide- 
ment avec  la  température  quand  celle-ci  est  élevée.  Au 
moins  au-dessus  de  la  température  critique,  il  dort  cer- 
tainement se  former,  à  des  compiessions  suffisanies,  outre 
les  molécules  doubles,  aussi  des  molécules  triples,  cjua- 
druplesy  etc. 

Institut  physique  de  TUniversité  de  Pise,  avril  1896. 
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Par  m.  de  FORCRAND. 


En   1881,    Tiemaun   et  Sl^reog   (*)   ont   montré   qne 

I  CH» 
Foiydation  de  la  diméthjlorcine  C*H'  |  OCH*  par  le 

1  OCH» 

(')  Ber.  der  Ghem.  Geseil.,  p.  200 ij  1881. 
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permangatiale  de  polassiuin  donne  un  acide  benzoïque 

i  COOH 
dioxymélhjrlé   C»H»  |  OCH'      qui    paraît    èlre    l'acide 

(  OCH» 
a-dÎTOélliylrésorcylîque  (  1.3.5)  dérivé  de  l'acide  a-ré- 
5orcylique  (i.3.5),  obtenu  par  Bartb  et  Seubofer  (*) 
en  fondant  l'acide  disuirobenzoï(|ue  avec  la  potasse,  et 
qui  correspond  bien  à  la  résorcine  ou  dioxybenzène 
mêla. 

En  1882,  Nevile  et  Winther  (^)  ont  obtenu  Porcine  en 
fondant  avec  la  potasse  divers  composés  aromatiques 
mêla.  Ils  ont,  de  plus,  rattaché  la  dimétadi  ni  tropa  râtelai - 
dine  C*H2  (CH«)  ( AzH»)4  (AzO^),  (AzO»)^  à  Porcine  par 
l'intermédiaire  du  dimétadinitrotoluène. 

Comme  le  fait  remarquer  Hemminger  ('),  cette  der- 
nière transformation  est  la  seule  qui,  n'admettant  que  des 
réactions  faites  à  basse  température  et  sans  l'emploi  de  la 
potasse  fondante,  ne  permet  pas  de  supposer  des  transpo- 
sitions moléculaires.  Elle  parait  donc  bien  démontrer  que 
Porcine  est  le  di inétadioxy  toluène  C«H»  (CH') ,  (OH)s  (0H)5 . 

Aussi  cette  constitution  a-t-elle  été  universellement 
admise  par  tous  les  chimistes. 

Ayant  fait  précédemment  Pétude  thermique  des  déri- 
vés sodés  de  plusieurs  phénols  et,  particulièrement,  des 

.OH 
trois  oxyphénols  isomères  C^H^^        ,  je  me  suis  proposé 

d'étendre  mes  recherches  à  Porcine,  dans  l'intention  : 

i^  De  déterminer  la  valeur  totale  des  fonctions  phéno- 
liqpes  de  ce  corps,  leurs  valeurs  successives,  et  de  voir  si 


(*)  Ber.  der  Chem.  Gesell.,  p.  1669;  1878. 
^•)  Ber.  der  Chem,  Gesell.,  p.  2976;  1882. 
(^)  Supplément  du  DicL  de  Wurtz,  p.  iioo. 
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elles  s'ëcartent  on  se  rapprochent  des  valeurs  assez  con- 
stantes obtenues  avec  les  autres  pliénols  ; 

2^  De  rechercher  si,  d'après  ces  résultats,  on  pourrait 
cohfirmer  ou  combattre  les  idées  admises  sur  la  constitu- 
tion de  Torcine,  par  comparaison  avec  les  données  fournies 
par  les  trois  oxjphénols. 

Les  nombres  thermiques  déjà  publiés  sur  l'orcine  sont 
dus  à  MM.  Berthelot  et  Werner(*)  qui  ont  déterminé, 
en i885  : 

La  chaleur  de  dissolution  de  Torcine  anhydre...     — 2^"', 37 
»  »  »         hydratée..     — 5*^*',  43 

Les  chaleurs  de  neutralisation  suivantes  (à  +io^)  : 

G7H'0«(3"»)-i-     ANaOH(i"^) -+-4,219 

»  +2«-ÎNaOH(i"«) -4-4,027 

»  H-34NaOH(i'") -f-3,8-22 

»  H-44NaOH(i"») -i-3,207 

-+-  5*  I  Na  OH  (i"») H-o, 425 

-4-  64  NaOH  (1"») +0,000 


» 


ce  qui  donne,  pour  la  première  fonction,  -4-8^*^,246  ei, 
pour  la  seconde,  +7^*',  029. 

MM.  Berthelot  et  Werner  concluaient  déjà  de  ces 
expériences  de  neutralisation  que  Porcine  se  rapproche  de 
la  résorcine,  les  deux  nombres  successifs  +8^**,  246  et 
+7^^,029  variant  à  peu  près  comme  ceux  que  donne  le 
méia-oxyphénol  :  -+-8^*^226  et  -1-7^**, 369,  tandis  que 
riiydroquinone  fournit  -|-8^*',ooi  et  +6^**,36i,  et  la 
pyrocatéchine  -|-6^»*,257  et  -|-i^'*,4o5. 

Ces  conclusions  méritaient  cependant  d'être  confirmées 
par  des  expériences  faites  sur  les  dérivés  sodés  solides,  à 


(*)  Bull.  Soc,  Chim.,  t.  XLIII,  p.  589. 
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cause  des  irrégularités,  souvent  signalées,  produites  par 
la  dissociation  de  ces  composés  en  liqueurs  étendues. 

La  préparation  k  l'étal  de  pureté  des  deux  orcines  oiono 
et  disodées  présente  des  dtfiicullés  spéciales  tenant 'à 
deux  causes  principales  : 

1°  Comme  pour  la  plupart  des  polyphénols,  ces  dérivés 
sorlés  sont  très  altérables  en  présencede  Tair  et  forment 
des  produits  d'oxydation  colorés,  soit  en  dissolution,  soit 
à  Téiat anhydre; 

2**  Plus  particulièrement  pour  Torcîne,  ces  corps  ont 
une  grande  affinité  pour  les  dissolvants  ordinairement 
employés  (eau,  alcool  élhylîque,  alcool  métliylique,  etc.). 
On  sait,  d'ailleurs,  que  les  dissolutions  aqueuses  d'orcine 
laissent  déposer,  non  pas  l'orcine  anhydre^  mais  un  hy- 
drate CMl^O»  4-  H^O  solide,  qui,  d'après  MM.  Berthelot 
et  Werner,  se  forme  avec  un  dégagement  de  chaleur 
de  -f-i^"*,63  à  partir  des  deux  composants  solides.  Cet 
hydrate  perd  très  lentement  sa  molécule  d'eau  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  même  lorsqu'on  le  place  sous  des  cloches 
en  présence  d'anhydride  phosphoriquè  après  l'avoir  pul- 
vérisé. Après  deux  semaines,  et  en  ayant  soin  de  changer 
souvent  l'anhydride  et  de  pulvériser  de  nouveau  l'hydrate 
chaque  jour,  i  molécule  de  ce  composé  a  perdu  seulement 
178',  35  d'eau  (au  lieu  de  iS^').  L'action  du  vide  est  aussi 
très  lente.  Aussi  doit-on,  pour  le  déshydrater  rapidement, 
le  chauffer  à  100°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  Cette 
affinité  pour  l'eau  se  retrouve,  encore  plus  marquée,  pour 
les  sels  sodiques  de  Torcine,  qui  se  combinent  aussi  aux 
alcools  éthylique  et  métliylique^  de  sorte  qu'il  est  difficile 
de  les  séparer  complètement  des  dernières  traces  de  ces 
alcools  qu'ils  retiennent  avec  énergie;  circonstance  très 
défavorable  pour  Tétude  thermocbimique,  car  ces  combi- 
naisons sont  formées  avec  un  dégagement  de  chaleur 
d'autant  plus  grand  qu'elles  résistent  davantage  et  qu'il  en 
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résulte  des  corrections  très  incertaines  lorsqu*on  ne  peut 
pas  les  détruire  compJètemeni. 

t 

I.  —  Préparation  des  orcixes  sodées. 

J'ai  d*abord  employé  comme  dissolvant  Talcool  éiliy- 
liqne  absolu. 

126%  4  d'orcino  anlijdre  (j^  de  molécule)  sont  dissous  à 
froid  dans  cet  alcool  dans  un  ballon  qui  porte,  fixés  dans 
un  bouchon,  deux  tubes,  Tun  pour  Tarrivée  de  Fhydro* 
gène,  l'autre  pour  rélimination  du  gaz  et  des  vapeurs 
d'alcool •  Un  troisième  tube  de  \erre  plein  supporte  une 
petite  nacelle  de  platine  ou  Ton  a  placé  a6',3  de  sodium. 
L'appareil  étant  continuellement  traversé  par  un  courant 
d'hydrogène  pur  et  sec,  on  abaisse  plus  ou  moins  la  nacelle 
pour  obtenir  le  dissolution  du  sodium;  lorsqu'elle  est 
complète,  on  relève  la  nacelle  au-dessus  du  liquide  et 
l'on  continue  de  faire  passer  Thydrogène  en  chauffant 
à  no"-iQo°. 

L'orcine  monosodée  devrait  peser  i4^%6'  Mais  on 
obtient  toujours  un  poids  plus  considérable,  de  i^^^^j  en- 
viron, même  lorsque  le  ballon,  taré  avant  rexpérience,  ne 
perd  plus  de  poids.  Le  produit  est  presque  incolore.  Il 
contient  i4?55  pour  loo  de  sodium,  au  lieu  de  iS^yS 
pour  100  pour  OH^  NaO^.  La  formtde 

G7H7NaO«-f-{G«U6  0 

correspond  à  i4)6o  pour  loo  de  sodium. 

Pour  préparer,  par  ce  procédé,  Torcine  disodée,  on 
opère  de  la  même  manière,  mais  en  ajoutant  4^')^  de  so- 
dium pour  la  même  quantité,  ^^^^^4  d'orcine.  Le  produit, 
presque  incolore  dans  l'hydrogène,  pèse  17^'',  35  au  lieu 
de  16^% 8.  Il  contient  a5,4t>  pour  100  de  sodium,  au  lieu. 
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de  27,33  pour  100  calculé  par  la  formule  C'H^Na^O^. 
Cesi  encore  un  composé  retenant  un  peu  d^alcool,  envi- 
ron i  de  molécule.  La  formule  C^H«Naî»0»-i-^«^H«0 
demande  a5,62  pour  100  de  sodium. 

Ces  premiers  essais  ne  donnent  donc  que  des  produits 
impurs  dont  j'ai  cependant  fait  Tétude  thermique. 

Lorsqu'on  remplace  l'alcool  éthylique  par  l'alcool  méthy*- 
lique  absolu,  on  obtient  les  résultats  suivants  : 

12^'', 4  dWcine  anhydre,  dissous  dans  Talcool  méthy- 
lique,  et  traités  comme  précédemment  par  2'^,  3  de  sodium» 
ont  fourni  14^'»*^  <l*un  composé  blanc,  a  peine  teinté  de 
rose,  à  Tabri  de  Taîr.  C'est  très  sensiblement  le  poids 
théorique.  Le  dosage  du  sodium  fournit  i5,4S  pour  ioo> 
au  lieu  de  10,75  calculé  pour  la  formule  C^H^NaO^.  Il 
n'y  a  donc  plus  qu'une  quantité  presque  négligeable,-;-;^  de 
molécule  à  peine,  d'alcool  méthylique  retenu. 

126',  4  d'orcîne  anhydre,  traités  de  même  par  4*'>6  à& 
sodium,  ont  donné  16^', 65  d'orcine  disodée  (au  lieu  de 
i6«%8o).  C'est  encore  k  peu  près  le  poids  théorique.  Ce 
corps  Torme  des  croûtes  solides  très  dures,  presque  incolores 
dans  l'hydrogène.  Il  rougit  rapidement  et  devient  déliques- 
cent à  l'air.  Il  est  beaucoup  plus  altérable  que  l'orcine 
monosodée.  L'analyse  a  donné  27,06  pour  100  de  sodium, 
au  lieu  de  27,38  calculé  pour  C'H'Na^O'*.  C'est  donc  de 
l'orcine  disodée  pure.  La  petite  différence  de  27,38  à  27,06 
correspond  seulement  à  ^  de  molécule  d'alcool  méthy- 
lique retenu. 

Ce  procédé  convient  donc  pour  les  deux  composés,  mais 
surtout  pour  le  dérivé  disodé. 

Pour  préparer  l'orcine  monosodée  tout  à  fait  pure,  j'ai 
eu  recours  à  l'action  de  l'orcine  hydratée  (i4^%^)  sur  un 
poids  d'une  dissolution  aqueuse  concentrée  de  soude  cal- 
culé à  l'avance  d'après  son  titre  alcalin,  déterminé  très 
,  exactement.  Les  deux  substances  réagissent  dans  un  ballon 
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taré  à  l'avance  el  toujours  traversé  par  un  courant  d'hy- 
drogène sce.  Ce  gaz  entraine  ensuite  Teau  en  vapeur  en 
chaufitfnt  le  ballon  à  1 20^-1 3o®.  On  a  obtenu  ainsi  14^%  4^ 
(au  Heu  de  i4^%6o)  d'orcine  monosodée.  Ce  produit,  ren- 
fermant i5,8i  pour  100  de  sodium,  correspond  exacte- 
ment à  la  formule  C^H^NaO*  (ï5,75  pour  100).  C'est  de 
l'orcine  monosodée  pure. 

Ce  procédé,  par  la  soude  aqueuse,  ne  convient  cepen- 
dant pas  pour  Porcine  disodée.  On  n'obtient  qu'une  masse 
colorée,  même  dans  Thydrogène  et  qui  ne  se  dessèche  pas. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  j'ai  préparé  les  cinq 
produits  suivants  : 

L'orcine  monosodée  retenant  \   de  G*H*0, 

9  u  »         ïV  de  CH*0, 

»  »  pure, 

»  disodée     retenant  j    de  C*H«0, 

»  »  »        iV  de  GH*0. 

Tous  ces  corps  présentent  à  peu  près  le  même  aspect  : 
croûtes  cristallines  dures,  se  détachant  facilement  du  bal- 
lon, presque  incolores,  mais  qui  rougissent  A  l'air,  surtout 
Torcine  disodée.  Ces  derniers  phénomènes  peuvent  aussi 
être  constatés  sur  les  dissolutions. 

II.  —  Étude  thermique  des  orcines  sodées. 

Je  donne  d'abord  les  résultats  obtenus  avec  les  pro- 
duits purs.  En  opérant  de  H-  10°  à  -}-  12%  j'ai  trouvé  : 

Chaleur  de  dissolution  de  C^  W  Na  0*  dans  4"*  d*eau . .     H-  8^S  46 
»  »  C7H«Na»0*    »   6»»     »     ..     -f-i9^S44 

Malgré  la  différence  de  dilution  des  dissolutions  de 
Porcine,  il  n'y  a  pas  lieu  de  modifier,  ainsi  que  je  l'ai 
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constaté  direclement,  les  nombres  publiés  par  MM.  Ber- 
thelot  et  Werner  pour  les  chaleurs  de  neutralisation.  En 
prenant  C^H*0^(a*'')  au  lieu  de  (3^*^),  j'ai  trouvé,  eouinie 
ils  Pindiquent,  pour  NaOH(2^'^) . .  .-i-8,25  et  pour  un 
autre Na OH (2'''). .  ,4-7,03.  J'ai  seulement  déterminé  à 
nouveau  la  chaleur  de  dissolution  de  Porcine  déshydratée 
après  fusion  de  Thydrate  dans  un  courant  d'hydrogène 
sec,  parce  que  la  dissolution  dans  2}^^  (au  lieu  de  7^^^ 
comme  dans  les  expériences  de  MM.  Berthelot  et  Wer- 
ner) m'adonne  à-h  10°. . .  —  2^*^,64  au  lieu  de  —  2,^*^,37. 
C'est  donc  le  nombre  —  2^*^,64  que  j'adopterai. 

Ces  données  permeitent  de  calculer  la  chaleur  de  for* 
mation  des  deux  orcines  sodées  à  partir  du  sodium  ou  de 
la  soude  solide.  On  trouve  ainsi  : 

Orcine  monosodée, 

O  H80*  sol.  -H  Na  sol.  =  H  gaz  -h  G'H^NaO*  sol -4-4o,a3 

CUI8  0«sol. +  NaOHsol.  =  H«Osol.  +  G7H7NaO«sol -h  8,36 

Orcine  disodée, 

iC'H'NaO'sol.+  Nasol. 
=  H  gaz  H-  G^ H« Na* 0*  sol -i-Sg,  1 3 
G7  H7  Na  O*  sol.  -t-  Na  OH  sol. 
=:H«0  solH-G7H6Na«0«  sol -f-  7,a6 

IG^H^O*  sol. +.Na'  sol. 

=  H«gaz-f.G'H«Na«0«  sol -^79, 36 
C7H8  0*sol. -i-2NaOH  sol. 

=  2H«0  sol. -t-  G''H«Na«0«  sol -hi5,6!i 

Pour  la  valeur  moyenne  des  deux  fonctions,  on  trou- 
verait i^^^ —  ou  -h  39,68,  à  partir  de  Na  solide,    et 

'^'  *      ou  4-  7,81  à  partir.de  NaOH  solide. 

Enfin,  M.  Stohmann  ayant  déterminé  récemment  la 
chaleur  de  combustion  +  8a4^*S7  de  Torcine  anhydre, 
et,  par  suite,  sa  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments 
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+  111^*^,4?  il  est  facile  de  calculer  la  chaleur  défor- 
mation de  ces  deux  composés  sodés  à  partir  des  éléments 

C7(dîain.)-t-H7gazH-Nasol.-+-0»gaz  =  CnrNa02sol -h  i5i^*',63 

G7(diam.)  4-  H^  gaz  4-  Na«  sol.  -h  0«  gaz  =  CHsitaîO*  sol. . . .     -4-  ig^^'"'^^ 

Ces  produits  étant  très  altérables  à  Tair^  j'ai  vérifié 
leur  pureté,  après  dissolution,  par  trois  procédés  : 

1°  J'ai  ajouté  à  la  première  dissolution  (C^H''NaO^) 
une  demi-molécule  d'acide  sulfurique  (49*'^=  a^'^).  On 
doit  obtenir 

4- i5^', 85  -  8^>,"25  =  4-7^^60, 

c'est-à-dire  la  différence  entre  les  chaleurs  de  neutralisa- 
tion  de  la  soude  par  Tacide  sulfurique  et  par  Porcine. 

J'ai  obtenu  ainsi  -h  7^*^,58. 

A  la  seconde  dissolution,  j'ai  ajouté  : 

D*abord  une  demi  molécule  du  même  acide  sulfurique, 
ce  qui  devrait  donner 

4-  i5,85  — 7,o3=  +  8,8'i; 

j'ai  trouvé  +  8,77. 

Puis  une  seconde  demi-molécule  d'acide,  ce  qui  devrait 

fournir 

H-  i5,85  —  8,25  = -h  7,60. 

J'ai  obtenu  +  7,63. 

2®  J'ai  eu  soin  de  vérifier,  après  les  deux  additions 
d'acide  sulfurique,  la  neutralité  des  liqueurs  finales. 

3®  Enfin  j'ai  dosé  le  sodium  à  Pétat  de  sulfate  et  par 
ralcalimélrie  dans  un  volume  connu  de  chacune  de  ces 
deux  liqueurs  finales,  ce  qui  m'a  fourni  des  nombres  con- 
cordants, et  les  mêmes  que  ceux  donnés  par  les  composés 
solides.  * 

Ou  voit  donc  que,  bien  que  les  dissolutions  des  orcines 
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sodées  se  colorent  un  peu  au  bout  de  quelques  minutes 
dans  le  calorimètre,  raltération  ne  porte  que  sur  une 
quantité  négligeable  de  ces  composés.  D^ ailleurs,  la 
marche  du  thermofpètre,  après  dissolution,  indique  un 
refroidissement  régulier. 

Ces  résultats  étant  acquis,  on  peut  se  demander  ce  que 
donnerait  Tétude  thermique  des  orcines  sodées  retenant 
encore  une  fraction  de  molécule  des  alcools  éthyliques  et 
méthyliques. 

L'orcine  monosodée  à  75  de  CH*0  fournit  en  se  dissol- 
vant dans  2*^'  d'eau  +8^*\t)3,  et  en  retranchant  de  ce 
nombre  -^  de  -h  2^**  pour  tenir  compte  de  j^  de  CH*0, 
on  trouve  4-  8^■^43. 

L'orcine  monosodée  à  -J-  de  C*H*0  donne  -{-  7  ,70, 
et  en  retranchant  |  de  -f-2,56,  ou  4-0,64,  il  vient 
-h  7^*',  06. 

L'orcine  disodée  à  3  de  C  H^O  se  dissout  dans  4'^^  d'eau 
en  dégageant  -h  19^"^ 80.  Si  Ton  retranche  ^  de  4-  2,56 
ou  -ho,  85,  on  trouve  -f- 18^'*,  95. 

Retenons  seulement  pour  le  moment  les  nombres  four- 
nis par  les  .deux  derniers  produits  :  -1-7,06  est  plus 
faible  que  4- 8,46  de -}- i^**,4o.  De  même  4-18,95  est 
plus  faible  que  4-  19,44  de  4-0^*^,49. 

On  peut  donc  conclure  que  Taddition  d'une  molécule 
deC^H'Oliq.  à  une  molécule  de  C^H^NaO*  dégagerait 
4  XI, 40  ou  4- 5^»*,  60. 

De  la  même  manière,  on  trouve  que  l'addition  de 
OH«0  àC^H^Na^O^  donnerait  3  X  0,49  ou  4-i^*S47. 
Ces  résultats  ne  sont  pas  très  éloignés  de  celui  que 
MM.  Berthelot  et  Werner  ont  trouvé  pour  la  fixation  de 
H^O  liquidé  sur  C'H^O*  solide  pour  donner  l'hydrate 
d'orcine,  soit  4-  3^*\o6. 

Ces  nombres  donnent  une  idée  de  la  stabilité  relative 
de  ces  combinaisons  d^addition. 
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Quant  au  premier  de  ces  produits,  Torciiie  monosodée 
à  -pj  de  CH^  O,  on  voit  que  sa  chaleur  de  dissolution  dif- 
fère à  peine  de  celle  de  Porcine  monosodée  pure  :  +  8,4^ 
au  lieu  de  4-8,46-  ^^  différence  correspondrait  seule- 
ment à  4-o^*',3o  pour  la  fixation  de  CH*0  liquide  sur 
Torcine  monosodée.  Aussi  parvient-on  à  éliminer  presque 
complètement  cet  alcool  à  120°. 

III.  —  Conclusions  relatives  a  la  valeur  db  la  fonction 

PHENOL,   des  ponctions  DB  L'oRGINB  ET  A  SA  CONSTITUTION* 

Comparons  les  différentes  valeurs  thermiques  des  fonc- 
tions des  phénols  que  j'ai  étudiés  jusqu'ici  : 
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IVIettODs  provisoiremeni .  à  pari  rhydroquinon.  Les 
cinq  autres  phénols  fournissent  une  valeur  moyenne  sen- 
siblement constante,  comprise  entre  les  nombres  ex- 
trêmes 4-  38, 60  et  -h  39,68,  dont  la  différence  ne  dé- 
passe pas  1^**.  La  moyenne  de  ces  valeurs  est  -f-  SpjOS, 
précisément  le  nombre  donné  par  le  phénol  ordinaire 
+  39, 10.  En  particulier,  la  moyenne  des  valeurs  de  l'or- 
cine  (+  39,68)  dépasse  à  peine  celle  du  phénol  ordi- 
naire. 

En  outre,  il  semble  que  les  deux  fonctions  de  Porcine 
ne  peuvent  être  ni  contiguës,  n^en  position  para. 

Elles  ne  sont  pas  contîguës,  car  on  ne  retrouve  pas 
pour  ce  phénol  la  grande  différence  de  4- 10^*^,  53  qui 
distingue  en  apparence  les  deux  fonctions  de  la  pyroca- 
téchine  mesurées  successivement,  mais  seulement  un  écat  t 
beaucoup  plus  faible  de  -H  i^"^,  10. 

Elles  ne  peuvent  être  en  position  para,  ce  mode  de 
groupement  fournissant,  diaprés  ce  que  nous  apprend 
rhydroquinon,  les  deux  caractères  suivants  :  différence 
plus  grande  entre  les  deux  valeurs  (-[-  3,58),  et  diminu- 
tion notable  de  la  valeur  moyenne  (-f-  37,36  au  lieu  de 
-+-39,10). 

Ces  expériences  conârment  donc  les  hypothèses  faites 
jusqu'ici  sur  la  constitution  de  Torcine,  dont  les  fonc- 
tions ne  sont  ni  ortho  ni  para;  elles  sont  donc  en  posi- 
tion meta,  comme  dans  la  résorcine. 

Elles  nous  apprennent,  en  outre  : 

1^  Que  les  deux  valeurs  des  fonctions,  mesurées  suc-  ' 
cessivemeni,  ne  sont  pas  tout  à    fait  identiques  (diffé- 
rence H- 1^'*,  10); 

2^  Que  la  valeur  moyenne  dépasse  un  peu  celle  du 
phénol  ordinaire  (4-39,68  au  lieu  de  4-  39, 10); 

3°  Que  Texcès  d* acidité  parait  dû  seulement  à  la  pre- 
mière fonction  (4-4o,23),  la  seconde  reproduisant  très 
exactement  la  valeur  du  phénol  ordinaire  (4-  39, 1 3). 
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Il  est  difGcile  d'expliquer  ces  dernières  partrcularilés, 
que  ne  montraient  pas  les  autres  diphénols;  elles  sont 
d'ailleurs  indiquées  ici  par  des  difFérences  très  faibles. 
Remarquons  cependant  que  les  diatcools  ne  paraissent 
pas  donner  une  valeur  moyenne  supérieure  h  celle  des 
monoalcools,  landis  que  les  diacides  fournissent  toujours 
une  valeur  moyenne  plus  grande  que  celle  des  monoacides 
les  plus  comparables  :  Tacide  oxalique  +  58,37  au  lieu 
de  +  5o,o9  (acide  acétique),  les  acides  plitaliques  +  53,99, 
4- 5 1,43  et  -i- 5 1,08,  au  lieu  de  +  49 >  27  (acide  ben- 
zoïque).  Les  diphénols  posséderaient  déjà  celte  propriété, 
bien  qu'à  un  dc'gré  moindre,  d'être  plus  acides  que  les 
monophénols.  Peut-être  doit-on  rattacher  cette  particu- 
larité à  la  tendance  qu'ont  les  sels,  et  que  ne  présentent 
pas  les  alcoolates,  à  former  des  sels  doubles.  L'oxalate 
neutre  de  sodium,  les  phtalates  de  sodium,  composés  de 
deux  demi-molécules  salines,  formeraient  à  Tintérieur  de 
la  molécule  un  sel  double.  I^es  sels,  notamment  les  sels 
haloïdes,  peuvent  ainsi  se  condenser,  se  polymériser; 
fait  certain  et  facile  à  démontrer  lorsque  le  métal  est  dif- 
férent, et  très  probable  pour  quelques  autres  (sels  ha- 
loïdes  d'argent  par  exemple).  Le  formiate  de  sodium 
(valeur  thermique  exceptionnelle  de  +  54^*S47)  et  sans 
doute  beaucoup  de  sels  organiques  présenteraient  au 
état  de  condensation  analogue.  Les  phénates  à  fonction 
répétée  pourraient  aussi  offrir  une  complication  du  même 
genre,  accusée,  tantôt  comme  pour  Torcine,  par  une  dif- 
férence faible  de  4-  i^*',  10,  tantôt  par  un  écart  tout  à  fait 
négligeable,  comme  pour  la  pyrocatéciiine. 
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PROPRIÉTÉS  MAGKÉTIOUES  DES  CORPS  A  DIVERSES 

TEMPÉRATURES; 


Par   m.   p.    CURIE. 


INTRODUCTION. 

Les  corps  se  divisent,  au  point  de  vue  de  leurs  pro- 
priétés magnétiques,  en  trois  groupes  distincts  : 

i^  Les  corps  diamagnétiques^  qui  comprennent  le  plus 
grand  nombre  des  corps  simples  et  composés  ; 

2^  Les  corps  faiblement  magnétiques,  parmi  lesquels 
se  trouvent  Toxygène,  le  bioxyde  d'azote,  le  palladium, 
le  platine,  le  manganèse,  enfin  les  sels  de  manganèse,  de 
*    fer,  de  nickel,  de  cobalt,  de  cuivre,  de  didyme; 

3**  Les  corps  ferro-magnétiqaes,  qui  comprennent  le 
fer,  le  nickel,  le  cobalt,  la  magnétite  (Fe'O^)  et  encore 
Tacier,  la  fonte  et  divers  alliages. 

A  première  vue,  ces  trois  groupes  sont  absolument 
tranchés  ;  .cette  séparation  supporte-t-elle  un  examen 
plus  approfondi?  Existe-t-il  des  transitions  entre  ces 
groupes?  S'agit-il  de  phénomènes  entièrement  différents, 
ou  avons-nous  affaire  seulement  à  un  phénomène  unique 
plus  ou  moins  déformé?  Ces  questions  préoccupaient 
beaucoup  Faraday  qui  y  revient  souvent  dans  ses  Mé- 
moires. On  lui  doit  sur  ce  sujet  une  expérience  impor- 
tante :  On  savait  depuis  fort  longtemps  que  le  fer  perd  à 
la  chaleur  rouge  ses  propriétés  magnétiques.  Faraday  a 
montré  qu'aux  températures  élevées  le  fer  reste  encore 
magnétique,  bien  que  faiblement.  Un  même  corps  peut 

Jnn.de  Ckim,  etdePh^t.,  7*  série,  t.  V.  (Juillet  1896.)  19 
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donc  appartenir  successivement  au  troisième  et  au  second 
groupe. 

Indépendamment  de  toute  thaori^,  on  sent  qu'un  phé- 
nomène est  connu  dans  les  grandes  lignes  lorsque  nos 
connaissances  forment  un  tout  continu,  lorsque  nous 
pouvons,  entre  deux  cas  donnés^  imaginer  toute  une  série 
de  cas  intermédiaires  aussi  rapprochés  que  l'on  voudra. 
On  n'en  est  pas  encore  là  pour  les  phénomènes  magné- 
tiques, et  l'on  doit  faire  de  nouvelles  expériences. 

Pour  résoudre  le  problème,  il  faut,  je  pense,  étudier 
les  propriétés  magnétiques  de  divers  corps  dans  des  con- 
ditions aussi  différentes  que  possible  de  température^  de 
pression,  d'intensité  de  champ  magnétique.  Je  me  suis- 
proposé  dans  ce  travail  défaire  varier  la  température  dans 
des  limites  très  étendues,  et  je  suis  parvenu  à  étudier 
certains  corps  depuis  la  température  ambiante  jusqu'à 
l370^ 

J'ai  étudié  à  diverses  températures,  parmi  les  corps 
diamagnétiques  :  l'eau,  le  sel  gemme,  le  chlorure  de  po- 
tassium, le  sulfate  de  potasse,  l'azotate  de  potasse,  le 
quartz,  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellurç,  Tiode,  le  phos- 
phore, l'antimoine  et  le  bismuth;  parmi  les  corps  fai- 
blement magnétiques  :  l'oxygène,  le  palladium,  le  sulfate 
de  fer^  parmi  les  corps  ferro-magnétiques  :  le  fer,  le 
nickel,  la  magnéiite  et  la  fonte. 

Mes  expériences  n'ont  amené  aucun  rapprochenieat 
entre  les  propriétés  des  corps  diamagnétiques  et  celles  de» 
corps  paramagnétiques,  et  les  résultats  sont  favorables 
aux  théories  qui  attribuent  le  magnétisme  et  le  diam»- 
gnétisme  à  des  causes  de  natures  différentes. 

Au  contraire,  les  propriétés  des  corps  ferro-magnétiquea 
et  celles  des  corps  faiblement  magnétiques  sont  reliées  in- 
timement. Un  corps  ferro-magnétlque  se  transforme  pro- 
gressivement, quand  on  le  chauffe,  en  corps  faiblement 
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magnétique  ei  l*on  peut  donner  une  image  générale  des 
phénomènes  en  remarquant  que  la  façon  dont  l'intensité 
d'aimantation  varie  sous  rînfluence  de  la  température  et 
de  Tintensité  do  champ  magnétisant  rappelle  la  façon 
dont  la  densité  d'un  fluide  varie  sous  l'influence  de  la 
lempéraiure  et  de  la  pression. 

Bien  que  ce  travail  comporte  un  nombre  considérable 
de  mesures,  îl  doit  surtout  être  considéré  comme  une  re* 
cherche  d'investigation  générale.  Les  mesures  ne  sont  pas 
très  précises,  l'incertitude  des  coefficients  d*aimantation 
déterminés  est,  en  eilet,  de  l'ordre  de  grandeur  de  i  à  2  pour 
loa,  même  au  point  de  vue  des  valeurs  relatives.  Enfin, 
j'ai  pu  examiner  assez  complètement  les  propriétés  magné- 
tiques de  quelques  corps,  mais  l'étude  de  plusieurs  autres 
a  été  à  peine  ébauchée,  et  les  nombres  que  j'ai  déterminés 
pour  ceux-*ci  doivent  être  considérés  comnfte  le  résultai 
d'une  simple  reconnaissance  destinée  à  rendre  compte  de 
la  mauière  générale  dont  ils  se  comportent  au  point  de 
vue  de  leurs  propriétés  magnétiques  lorsque  la  tempé- 
rature varie. 

La  variation  du  coefficient  d'aimantation  des  corps 
dîamagnétiques  avec  la  température  n'avait  été  l'objet 
jusqu'ici  d'aucune  étude  systématique,  cependant  Plue- 
ker  {*)  avait  remarqué  que,  lorsque  la  température  aug^ 
niente^  le  diamagnétisme  de  la  stéarine,  du  soufre  et  du 
mercure  reste  invariable,  tandis  que  le  diamagnétisme  di& 
bismuth  diminue. 

Les  sels  magnétiques  ont  été  l'objet  d'une  étude  de 
Wiedeniann;  il  est  arrivé  à  cette  conclusion  importante 
que  leur  coefficient  d'aimantation  diminue  quand  la  tem- 
pérature augmente  et  que  le  coefficient  de  variation  est 
le  même  pour  tous  les  sels  magnétiques.  Ce  coefficient 

(')  WiBDEMANN,  Traite  d' Électricité  et  de  Magnétisme. 
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a  une  valeur  absolue  voisine  de  celle  du  coefficienl  de 
dilatation  des  gaz.  M.  Plessner  a  repris  le  travail  de  Wie- 
detnann  et  il  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions  (*  )• 

Rowland,  en  18749  ^  étudié  la  susceptibilité  du  nickel, 
du  cobalt  et  du  fer  à  o^  et  à  23o^.  Il  a  montré  que  la 
susceptibilité  du  nickel  diminue  lorsque  la  température 
augmente  et  que  le  champ  magnétique  est  intense  et  com- 
mence au  contraire  par  augmenter  en  même  temps  que 
la  température  lorsque  le  champ  est  faible» 

M.  Bauer,  en  1880,  et  M.  Berson  (^)  ont  repris  cette 
question.  M.  Berson  a  construit  les  courbes  de  Tintensité 
d'aimantation  d'un  barreau  de  nickel  jusqu'à  la  tempéra- 
ture de  340^  à  laquelle  cette  intensité  d^aimantation 
tombe  à  des  valeurs  extrêmement  faibles. 

M.  Ledeboer  (')  a  étudié,  jusqu'à  la  température  de 
transformation  magnétique,  l'induction  dans  un  barreau 
de  fer  par  une  méthode  élégante,  fondée  sur  la  mesure  du 
coefficient  de  self-induction  d'une  bobine  dont  le  barrea» 
de  fer  constitue  le  noyau.  Il  chauffait  le  morceau  de  fer 
dans  l'intérieur  de  la  bobine  à  Taide  d'un  courant  élec- 
trique, et  mesurait  la  température  avec  un  couple  Le  Cha- 
telier.  La  bobine  était  préservée  de  réchauffement  par  un 
courant  d'eau.  Nous  avons,  dans  notre  travail,  utilisé  ces 
excellents  procédés  de  chauffage  et  d'évaluation  des  tem- 
pératures. Le  courant  électrique  permet  de  porter  une 
partie  inaccessible  d'un  appareil  délicat  à  des  tempéra* 
tures  très  élevées  *,  toute  autre  méthode  ne  saurait  résoudre 
un  pareil  problème.  ^ 

M.  Hopkinson  a  fait  un  travail  considérable  sur  les 


(»  )  WiEDEMANN,  Traité  d* Électricité  et  Pogg.  Ann.,  l.  CXXVI,  p.  i; 
i865.  —  Plessner,  Wiedemann,  t.  XXXIX,  p.  336;  1890. 

(')  EwiNO,  Magnetic  induction,  p<  i63.  —  Berson,  Journal  de 
Physique,  p.  437;  1886. 

(")  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  VII,  p.  199;  i888. 
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.propriétés  des  corps  ferro-magné tiques  jusqu'à  leur  tem- 
pérature de  transformation.  lia  étudié  le  fer,  le  nickel, 
Tacier  et  toute  une  série  d'alliages  de  fer  et  nickel  ou  de 
fer  et  manganèse  qui  lui  ont  donné  des  résultats  inat- 
tendus (^), 

M.  Hopkinson  a  étudié  les  propriétés  du  fer  et  du 
nickel  jusqu'à  leur  transformation  magnétique  (vers770*' 
pour  le  fer  et  34o^  pour  le  nickel);  il  a'fait  une  étude 
détaillée  des  phénomènes,  et  il  n'y  aurait  pas  eu  d'intérêt 
à  reprendre  pour  ces  corps  un  pareil  travail,  si  ce  n*eût 
été  pour  étendre  les  limites  de  champs  et  de  températures 
entre  lesquelles  il  avait  opéré.  M.  Hopkinson  avait  utilisé 
des  champs  magnétisants  variant  de  2  à  4o  unités:  j'ai  pu 
me  servir  de  champs  variant  de  26  à  i35o  unités  et  j'ai 
pu  suivre  les  propriétés  du  fer  après  sa  transformation 
■magnétique  jusqu'à  iS^o^^enfin,  je  me  suis  attaché  à 
analyser  la  nature  des  phénomènes  aux  teiApératures  où 
«e  produit  la  transformation. 

Le  fer  passe  encore,  quand  on  le  chauffe,  par  d'autres 
transformations  qui  ont  été  signalées  par  un  grand  nombre 
d'observateurs  et  dont  Tétude  a  une  grande  importance 
au  point  de  vue  de  la  métallurgie  du  fer.  Nos  expériences 
sur  le  magnétisme  sont  venues  joindre  leur  témoignage  à 
ceux  qu^avaient  donnés  d'autres  propriétés  physiques,  et 
ce  témoignage  est  singulièrement  probant,  parce  que  les 
propriétés  magnétiques  éprouvent  des  perturbations  con- 
sidérables lorsque  le  fer  se  transforme  (^). 

Ce  travail  a  été  exécuté  à  l'Ecole  de  Physique  et  de 


(«)  Philos,  rrans.j  p.  443  (fer);  iS8g.—  Proceed,  H  5.,  t.  XLIV, 
p.  3i7  (nickel);  1888.  —  Proceed.  B.  S.;  1889,  1890.—  M.  Hopkinson 
a  trouvé  que  le  ferro-nickel  à  2S  pour  100  de  nickel  était  faiblement 
magnétique  à  la  température  ambiante;  refroidi  à  —  4^%  >^  devient 
ferro-magnétique  et  conserve  cette  propriété  lorsqu'il  revient  à  la  tem- 
pérature ambiante.  Pour  ramener  le  ferro-nickel  à  Tétat  primitif,  il 
faut  chauffer  au-dessus  de  ôoo**. 

(')  Les  recherches  de  M.  Osmond  sur  les  transformations  du  fer 
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Chimie  îndnslrielle,  où  j'ai  irouvé  toutes  les  facilités  pour 
le  mener  à  bien.  Je  tiens  à  remercier  bien  sincèrement 
M.  Schaizenberger,  directeur  de  l'École,  et  M.  le  profes- 
seur Doramer,  dans  le  laboratoire  duquel  j'ai  travaillé;  je 
suis  aussi  fort  reconnaissant  envers  M.  le  professeur 
Baille  et  M.  Ferry,  chef  des  travaux,  qui  m'ont  prêté 
l'électro-aimant  qui  m*a  servi  dans  ces  expériences  pen* 
dant  plusieurs  années. 


CHAPITRE  I. 

DISPOSITION  DES  EXPÉRIENCES. 

M>É7aoDB8  DB  MESURE.  — La  méthode  que  j'ai  Utilisée 
ne  diffère  pas  en  principe  de  celles  qui  ont  été  employées 
par  Becquei'el  et  Faraday.  Le  corps  est  placé  dans  un 
champ  magnétique  qui  n*est  pas  uniforme  etTon  mesure 
la  force  résultant  des  actions  magnétiques  en  utilisant  la 
torsîoad'un  fil. 


et  d«  cariïODe  sont  aujourd'imi  dassiques  (Osmond,  Afémorial  de 
l'Artillerie  de  Marine,  1888).  dette  question  a  été  Tobjet  d'un  grand 
nombre  de  Mémoires  :  Gorb  (  Variations  de  longueur  avec  tempéra- 
ture) Proceed.  of  the  Boyal  Soc,  1889.  —  Barbtt  {Bécalescence), 
Fhiio$,Mag,,  t.  XLVI,  P.47S;  1873.  — Tait  {Propriétés  thermo-étec- 
triques),  Boyal  Soc.  Edimb.,  t.  XXVII,  p.  ia5.  —  Pionchov,  Thèse.  Paris, 
i386,  Mesures  calorimétriques.  — Journal  de  Physique,  p.  369;  1887. 
—H.  Le  Ghatelibr  {Propriétés  thermo^lectriques),  Bull.  Soc.  Chim., 
1886, t.  XLV,  p.  481.  —  K0HLRAU8H,  Wiedemann  Ann.^  t.  XXXIII;  1888, 
Variations  de  résistance  électrique.  —  Hopkinson  (  Variations  de 
résistance  électrique),  Philos.  Trans.,  p.  44^;  1889.—  H.  Lb  Ghatb- 
LIER  [Bésistance  électrique).  Journal  de  Physique,  t.  VIT,  p.  199; 
1891.  —  Ball  {Effet  de  la  trempe),  Proceeding  ofthe  iron  and  Steel 
Jtnstitute,  1. 1,  1890  et  t.  1, 1891.  —  Arnold  {Structure au  microscope. 
Vitesse  de  refroidissement),  Proceeding  of  the  îron  and  Steel  In- 
stitute,  mal  1894.—  Gharpt  {Essais  de  traction).  Comptes  rendus, 
t.  II  de  1893,  19  février,  16  avril  et  4  juin  1894.  —  Hadfield,  Iran 
and  Steel  Institute,  mai  189^. 


profuiétés  xackétiques  des  corps.  i^S 

FE£E(^^.  i)  représentent  les  bras  horison taux  d'un 

éI«clro-aiinsnt  àe  Faraday.   Les  axes  de  ces  deux    bras 

forment  un  certain  angle.  On  place  le  corps  en  un  cer- 

UÎQ  point  O  de  U  ligne  Ox,  intersection  du  plan  hori- 

Fig.  .. 


zontal  passant  par  les  axes  des  bras  de  réieciro- aimant 
(plan  de  \a  fig.  i)  et  du  plan  de  symétrie  vertical.  Lorsque 
l'électro-aitnant  est  excité,  la  force  agissante _^ est  dirigée 
suivant  Oj;. 

Désignons  par  Hj  l'intensité  du  chanip  magnétique  en 
O.  Cecliamp  est  dirigé  par  raison  de  symétrie  suîvanlO^ 
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normal  à  Ox.  Soient  1  V intensité  d'cdmantation  fpéci^ 
fique  (c'est-à-dire  le  moment  magnétique  divisé  par  la 
masse)  et  M  la  masse  du  corps,  on  a. 

Les  expériences  étaient  surtout  disposées  pour  l'étude 
des  corps  diamagnétîques  ou  faiblement  magnétiques.  La 
force  démagnétisante  provenant  de  l^aimantation  du  corps 
est  alors  insignifiante  et,  si  Ton  désigne  par  K  le  coeffi- 
cient d'aimantation  spécifique,  on  a 

I  =  KHy 
et 

(m 


/=MKH,-^. 

On  choisit,  pour  placer  le  centre  de  figure  du  corps  le 

long  de  Ox,  le  point  O  pour  lequel  le  produit  H^-j^ 

passe  par  un  maximum.  Pour  la  plupart  des  corps  étudiés 
K  est  en  effet  constant;  la  force/*est  alors  proportionnelle 
au  produit  ci-dessus  :  elle  passe  donc  par  un  maximum  au 
point  O.  Cette  position  du  corps  offre,  au  point  de  vue 
pratique,  plusieurs  avantages.  On  peut  en  effet  prendre 
des  corps  assez  volumineux  et  les  déplacer  de  plusieurs 
millimètres'  suivant  Ox  sans  que  la  force  agissante  soit 
sensiblement  différente  de  ce  qu'elle  serait  si  le  corps 
était  concentré  en  O.  On  peut  aussi  se  contenter  d'un  ré- 
glage approximatif  suivant  Ox  pour  la  position  initiale 
du  corps.  Enfin  on  peut,  en  faisant  usage  de  la  balance 
de  torsion,  laisser,  sans  inconvénient,  le  corps  se  déplacer 
suivant  Ox  lorsqu'on  établit  le  champ.  On  évalue  ensuite 
la  grandeur  des  déplacements  sans  être  obligé  de  ramener 
le  corps  à  sa  position  initiale. 
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Les  courbes  de  la  fig.  i  sont  obtenues  en  portant  en 
ordonnées  à  partir  de  Ox  des   valeurs  de  H^,  -j-^   et 

Hj-^^  aux  divers  points  de  Ox.   On  a  commencé  par 

construire  ces  courbes  par  une  étude  préliminaire  de  Tétat 
du  champ;  puis,  le  point  O  une  fois  choisi,  on  a  pu  véri- 
fier, par  des  mesures  d^attraction  magnétique,  que  la 
force  passait  par  un  maximum  dans  cette  région  du  champ. 
Le  corps  est  le  plus  souvent  placé  en  petits  fragments 
dans  une  ampoule  de  verre,  de  porcelaine  ou  de  pla- 
tine; il  fait  partie  d'un  équipage  mobile  soutenu  par  un 
fil  dont  la  torsion  est  utilisée  dans  les  mesures.  La  di- 
rection du  fil  vient  percer  le  plan  horizontal  de  la  fig.  i 
en  un  point  situé  sur  la  ligne  Oy  normale  à  Ox  à  5^"*,  4^ 
du  point  O  dans  notre  appareil.  L'ampoule  se  déplace 
donc  suivant  Ox  en  tournant  autour  du  fil.  Les  déplace- 
ments utilisés  ont  toujours  été  fort  petits  et  n^ont  jamais 
dépassé  o^°,  1 5. 

Appareil  de  chauffage.  —  Il  s'agit  de  mesurer  les  at- 
tractions et  les  répulsions  exercées  sur  le  corps,  tout  en  le 
maintenant  à  diverses  températures.  Â  cet  effet,  Tampoule 
a  {fig-  2)  est  placée  dans  un  petit  four  en  porcelaine  que 
Ton  peut  chauffer  à  Taide  d'un  coursant  électrique.  Ce 
mode  de  chauffage  est  le  seul  praticable,  étant  donné  la 
situation  inaccessible  de  Fampoule  placée  entre  les 
branches  d'un  électro-aimant  et' soutenue  par  l'équipage 
mobile  d'une  balance  de  torsion. 


Pour  construire  le  four,  on  prend  un  premier  tube  de  porce- 
laine réfractaire  pppp  fermé  à  la  partie  supérieure.  Sur  ce  tube, 
de  12*"  de  hauteur  environ,  on  enroule  (en  fil  double  pour  éviter 

toute  action  magnétique)  un  fil  de  platine  de  j^  à  iV  de  milli- 
mètre de  diamètre  et  de  quelques  mètres  de  longueur.  Les  fils 
de  la  double  spirale  ne  se  touchent  pas  et,  pour  maintenir  avec 
certitude  leur  écartement,  on  commence  par  remplir  les  inter- 
valles, puis  par  recouvrir  les  spires  elles-mêmes  par  une  faible 


couche  de  pâte  de  kaolin  ;  on  chauffe  le  Gl  par  le  courant,  le 
kaolin  durcît,  se  fendille,  mais  devient  adhérent  au  tube  de  por- 
celaine, et  l'on  est  sûr  ensuite  que  les  fils  ne  pourront  plus  se  dé- 
raager.  On  place  un  deuxième  tube  de  porcelaine  PPPP  de  plus 
grand  diamètre  autour  du  premier,  et  l'intervalle  entre  les  deux. 


a,  ampoule  contenant  le  corps. à  étudier.  —  tt,  lige  de  porcelaine  sou- 
tenant l'ampoule.  —  TTT,  tube  métallique  formant  charpente  et  fai- 
sant partie  de  l'équipage  mobile  de  la  balance  de  torsion.  —  ppp. 
PPP,  fiur  en  porcelaine,  —  ///,  û\  de  platine  pour  le  courant  qui 
sert  a  chauffer  le  four.  —  ccc,  couple  Le  Chatelier,  —  ABC,  écran  & 
circulation  d'eau.  —  EEE  et  vvv,  caisse  en  boi:  et  tube  de, verre  pour 
protéger  dei  courants  d'air. 

tubes  est  rempli  de  ptte  de  kaolin  ou  de  magnésie  calcinée.  On 
garantit  ainsi  partiellement  le  four  contre  le  refroidissement  de 


Onévalu«la  température  i  l'aide  d'an  couple  LeChaïc- 
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lier  ccc^  dont  la  soudure  est  placée  à  la  hauteur  de  l'am- 
poule. Le  fond  du  tube  ppf^p  est  percé  de  deux  petits  trous 
par  lesquels  passent  les  fils  du  couple.  L'ampoule  A  est 
soutenue  par  une  tige  de  verre  ou  de  porcelaine  tt;  cette 
lige  sort  du  four  par  un  trou  sans  toucher  aux  parois.  La 
tîgett  vient  s'emmancher  à  Textréraité  du  (ube  métallique 
TTT,  qui  constitue  une  sorte  de  charpente  faisant  partie 
de  l'équipage  mobile  de  la  balance  de  torsion.  Il  est  in- 
dispensable que  le  trou  nécessaire  pour  lasortiede  la  tige 
de  Tamponle  soit  situé  à  la  partie  inférieure  du  four,  sinon 
l'air  chaud,  plus  léger,  s'échapperait  constamment  et  dé- 
terminerait àei  courants  d'air,  des  remous  qui  rendraient 
toute  mesure  impossible  (*). 

Lorsque  Ton  opère  à  une  température  élevée,  on  préserve  de 
réchauffement  l'électro-aimant  et  la  cage  de  la  balance  de  tor- 
sion à  Taide  d'écrans  métalliques  à  double  parois  et  à  circulation 
d'eau  contiDue  CBA. 

La  eusse  en  bois  ËËE  et  le  tube  ifi^  protègent  la  tige  TTT 
contre  les  courants  d'air  venant  de  l'extérieur. 

Il  faut  environ  i5oo  watts  pour  arriver  à  maintenir 
vers  i35o**  un  volume  de  i4"  environ  à  Tiniérieur  du 
four.  Le  four  a  tendance  à  être  plus  chaud  à  la  partie 
supérieure  qu'à  la  partie  inférieure;  on  remédie  d'avance 
en  partie  à  ce  défaut  en  mettant  les  spires  du  (il  de  platine 
plus  serrées  à  la  partie  inférieure  (*). 

Le  four,  arrivé  k  un  certain  état  d'équilibre  de  tem- 
pérature, peut  être  maintenu  dans  cet  état  aussi  longtemps 


<')  Nous  avons  emprunté  à  M.  Blond  lot  ]a«disp6sition  expérimentale 
qui  consiste  à  ouvrir  un  four  par  la  partie  inférieure  pour  éviter  les 
courants  d'air.  Blonolot,  Journal  de  Physique,  t.  VI,  p.  10g  (  Conduc- 
tibilité de  l'air  chaud). 

{*)  On  arriverait  peut-être  à  une  température  uniforme  en  divisant 
en  deux  circuits  le  fil  de  platine;  l'un  des  circuits  chaaflerait  le  bas  du 
tube,  l'autre  le  haut,  et  Ton  pourrait,  par  une  dérivation  sur  le  fil  du 
ttaut,  régler  le  meilleur  rapport  à  adopter  entre  les  intensités  de  con- 
nut dans  les  deux  circuits. 


t 
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que  Fon  voudra,  chaque  poriîon  du  four  demeurant  à 
température  constante  à  ~  de  degré  près.  Il  suffit  pour 
cela  qu'un  observateur  agisse  sur  un  rhéostat 'tout  en  re- 
gardant constamment  les  indications  du  couple  mis  en 
relation  avec  un  galvanomètre  suffisamment  sensible. 
L'observateur  peut  facilement  corriger  les  petites  varia- 
tions qui  tendent  à  se  produire.  C*est  là  un  des  princi- 
paux avantages  des  méthodes  de  chauffage  par  courant 
«'lectrique.  Bien  entendu,  on  peut  seulement  maintenir 
la  température  constante  à  --j^  de  degré  près  dans  chaque 
partie  du  four^  mais  la  température  n'est  pas  parfaite- 
ment uniforme,  et  on  ne  la  connaît  guère  qu'à  lo^  ou 
20*^  près  lorsqu'elle  est  très  élevée. 

Équipage  mobile  (représentée^.  3  dans  sa  boite,  le 
four  électrique  est  retiré).  —  L'équipage  mobile  accro- 
.  ché  après  le  fil  de  torsion  FA  se  compose  essentiellement 
d'une  charpente  en  cuivre  EABC,  qui  soutient  d'un  côté 
l'ampoule  D,  du  côté  opposé  une  grande  palette  P  verti* 
cale  d'aluminium,  servant  d'amortisseur,  et  une  aiguille 
portant  à  son  extrémité  un  micromètre  M.  Un  microscope 
fixe,  muni  d'un  réticule,  est  braqué  sûr  le  micromètre, 
dont  les  déplacements  permettent  d'évaluer  ceux  de  Taïu- 
poule.  Près  du  crochet  de  suspension  A,  l'équipage  mo- 
bile a  encore  une  plaie-forme  horizontale  ic  en  cuivre,  sur 
laquelle  se  trouvent  deux  poids  en  cuivre;  en  déplaçant 
ces  poids  sur  la  plaie-forme,  on  parvient  toujours  à  établir 
réquilibre,  quel  que  soit  le  poids  de  l'ampoule. 

La  portion  AM  de  la  charpente  est  dans  le  plan  vertical, 
passant  par  le  fil  et  l'ampoule,  plan  qui  a  sa  trace  suivant  O  y 

La  charpente  ABC  {fig'  3),  qui  soutient  Pampoule,  a  une 
forme  un  peu  compliquée.  Gela  provient  de  diverses  causes  :  il 
faut  d'abord,  pour  la  stabilité  de  l'équipage,  que  le  crochet  de 
suspension  en  A  soit  dans  un  plan  horizontal  plus  élevé  que 
celui  de  l'ampoule;  de  plus,  l'ampoule,  nous  l'avons  vu,  doit  être 
soutenue  par  en  dessous,  d'où  la  forme  en  U  de  l'extrémité  de  la 
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charpente  en  G  {fig.  3)  ou  111  tt  {fig.  i).  Enfin,  il  faut  éviter 
autant  que  possible  que  la  branche  descendante  de  la  charpente 
^C  ^fie-  î)  soil  sous  l'influence  des  forces  magnëtiques,  et  pour 
cela  il  faut  éloigner  notablement  celte  branche  de  l'électro-aimaDt. 
C'est  dans  ce  but  que  la  portion  AB  s'écarte  d'abord  horizonta- 
lement du   plan  vertical  passant   parle   fil  et  l'ampoule.   BC  est 

Fig.  3. 


vertical,  un  bras  horizontal  en  C  ramène  la  charpente  dans  le 
plan  vertical  en  question;  mais  celte  branche  est  bien  en  dessous 
(lu  champ  et  l'éleclro-aimani  n'a  pas  non  plus  sur  elle  une  action 
sensible. 

La  palette  verticale  P,  en  aluminium  {fig.  3),  a  une  surface 
de  4o"";  néanmoins,  elle  ne  suflirait  pas,  à  l'air  libre,  pour  amor- 
tir les  oscillations  ;  pour  augmenter  l'amortissement,  on  place  de 
part  et  d'autre  de  la  palette,  à  quelques  millimétrés,  deux  pla- 
teani  (ÏKes  en  aluminium  (non  représentés  sur  la  figure)  paral- 
lèles à  la  palette  et  ayant  environ  les  mêmes  dimensions.  Lorsque 
I*  palette  s'approche  de  l'un  des  plateaux  et  s'éloigne  de  l'autre. 
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les  variations  de  pression  temporaires  dans  l'air  s uf usent  pour 
amortir  les  mouvements  de  l'équipage. 

L'équipage  mobile  tout  entier  est  entièrement  abrité  des  cou^ 
rants  d'air  par  une  boite  en  bois  tapissée  d'étain  intérieuremeni. 
L'étain,  la  charpente  et  toutes  les  pièces  métalliques  de  l'instru- 
ment sont  reliés  métalliquement  à  la  terre  pour  éviter  les 
effets  qui  pourraient  résulter  des  charges  électriques  acciden- 
telles. 

Mesure  des  déplacements  de  l'ampoule.  —  Les  déplacements 
de  l'ampoule  se  déduisent  de  ceux  du  micromètre.  Les  distances 
à  l'axe  de  rotation  du  centre  de  l'ampoule  et  du  micromètre  sont 
respectivement  5*^", 24  et  24®'",  8.  Le  micromètre  obtenu  par  un 
procédé  photographique  porte  400  divisions  ;  chaque  division  a 
une  longueur  de  o'", 00262  {-^  de  millimètre  environ).  Les  lec- 
tures sont  exactes  sans  correction  (l'erreur  maximum  dans  la 
position  des  traits  est  inférieure  aux  erreurs  de  lecture).  Enfin 
on  peut  apprécier  avec  certitude  y  de  division,  ce  qui  correspond 
à  I  micron  de  déplacement  pour  l'ampoule. 

Fils  de  torsions.  —  Trois  fils  différents  sont  employés  dans 
les  mesures.  Ces  trois  fils  permettent  de  changer»  dans  le  rapport 
de  I  à  3,6  et  à  42}8,  le  couple  correspondant  à  une  division  du 
micromètre.  On  peut  done  faire  varier  la  sensibilité  dans  d'assez 
larges  limites  en  substituant  simplement  les  fils  l'un  à  l'autre. 
Les  fils  (i)  et  (2)  sont  en  platine  recuit,  le  fil  (3)  est  en  laiton. 

On  détermine  les  couples  par  unité  d'angle,  par  la  méthode 
dynamique,  en  mesurant  les  durées  d'oscillations  avec  des  masses 
de  moment  d'inertie  connu.  On  emploie  pour  cela  trois  cylindres 
en  cuivre,  allongés  suivant  l'axe,  soigneusement  travaillés  et 
dont  les  dimensions  et  le  poids  ont  été  déterminés  avec  préci- 
sion. Les  cylindres  ont  leur  axe  bien  horizontal,  ils  sont  suspen- 
dus par  le  milieu  de  leur  longueur  pendant  les  mesures  de  durées 
d'oscillations  ;  un  miroir  léger  permet  d'utiliser  les  lectures 
optiques  et  d'employer  des  oscillations  d'amplitude  très  petite. 
Les  cylindres  avaient  16*"  de  long  et  respectivement  des  masses 
de  30*',  So»*"  et  loo»""  environ.  Les  moments  d'inertie  étaient  res- 
pectivement de  3o3i3,  53236,  108770  en  unités  G.G.S.  L'équipage 
mobile  de  notre  appareil  avait  une  masse  variant  de  So^^'à  100*'. 
C'est  donc  aux  résultats  obtenus  avec  les  deux  dernières  masses 
que  nous  avons  donné  la  préférence.  Les  couples  sont  exprimés 
en  unités  G.G.S. 
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Diamètre 

Lon- 

Couple 

Couple 

Couple 

en- 

gueur 

cylindre 

cylindre 

cylindre 

nu. 

viron. 

cm 

utile. 

cm 

de3o«». 

de  50»*. 

deioo«». 

/. 

(")••• 

o,i5 

2a,4 

144,0 

144,4 

144,6 

0,00280 

(a)... 

0,20 

18,1 

529,0 

526,6 

527,5 

0,01022 

(3)... 

.     0,40 

20,2 

640,7 

618,1 

619,0 

0,1197 

Les  résultats  obtenus  avec  les  fils  (i)  et  (2)  sont  très  satisfai- 
sants ;  la  durée  d'oscillation  était  la  même,  quelle  que  fût  Tampli- 
tude.  Les  expériences  avec  le  fil  de  cuivre  (3),  de  gros  diamètre, 
n'ont  donné  des  résultats  réguliers  qu'en  employant  des  oscilla- 
tions très  petites.  Avec  des  amplitudes  plus  grandes,  le  décré* 
ment  était  plus  fort  que  pour  les  petites  oscillations. 

La  dernière  colonne  donne  la  force  en  dynes  (agissant  sur 

l'ampoule)  nécessaire  pour  obtenir  une  division  de  déviation  du 

micromètre.  On  peut,  dans  de  bonnes  conditions,  apprécier  des 

forces  cinq  fois  plus  faibles.   A  iSoo**,  avec  le  fil  (2),  on  peut 

encore  faire  des  mesures  à  une  division  près,  c'est-à-dire  que  l'on 

peut  encore  évaluer,  avec  une  précision  de  l'ordre  de  grandeur 

des  yJtô  ^®  milligramme,   les  forces  qui  agissent  sur  un  corps 

cd 
placé  dans  le  four  à  cette  température  élevée.  On  a/ss  ^y>  c 

étant  le  couple  de  torsion  par  unité  d'angle,  dlsi  longueur  d'une 
division  du  micromètre  (o,oo252),  /  la  distance  du  centre  de 
l'ampoule  à  l'axe  de  rotation  (5*"", 4a)i  L  la  distance  du  micro- 
mètre à  l'axe  de  rotation  (24*^,0). 

RÉGLAGE  DE  hk  POSITION  DE  l'ampouiIe.  —  On  a  choisi  un  point 
déterminé  dans  le  champ  pour  placer  le  centre  de  figure  de 
l'ampoule.  Pour  retrouver  à  coup  sûr  la  position  de  ce  point,  on 
a  construit  une  petite  planchette  qui  vient  s'emmancher  exacte- 
ment sur  les  extrémités  libres  des  bras  de  l'électro-aimant  ;  des 
repères  permettent  de  placer  cette  planchette  horizontalement; 
elle  est  alors  dans  le  plan  de  la  Ji^^,  i.  La  planchette  est  percée 
d'un  trou  circulaire  d'un  diamètre  un  peu  plus  grand  que  celui 
de  l'ampoule  et  dont  le  centre  est  exactement  au  point  o  choisi. 
Le  réglage  de  l'instrument  est  alors  facile  :  le  four  étant  retiré, 
on  déplace  les  poids  sur  la  plate-forme  de  l'équipage  mobile  jus- 
qu'à ce  que  l'ampoule  soit  au  milieu  du  trou  de  lar  planchette, 
réqntpage  étant  parfaitement  libre  et  équilibré.  On  retire  ensuite 
la  planchette  et  on  recouvre  l'ampoule  aveo  le  four.  Dans  une 
étude  préalable,  on  a  déterminé  la  distance  entre  le  fil  de  sust- 
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pension  de  l'équipage  et  un  autre  fil  vertical  passant  par  le  centre 
du  trou  de  la  planchette  mise  en  place  sur  rélectro-aimant  ;  c'est 
la  distance  /  =  5*^,4^  dont  il  est  question  plus  haut. 

Mesuhk  de  l'intensité  du  champ  magnétique.  —  Dans 
uneéiudepréa]able,onétudier!nteJisitëduchainpaupoint 
choisi  pour  les  mesures,  en  fonction derintensiléducouranc 
circulant  dans  rélectro-aimant;  maison  sait  que  le  champ 
n'a  une  valeur  définie,  pour  un  courant  donné,  que  si  l'on 
spécifie  exactement  la  loi  de  variation  de  l'intensité  du 
courant.  Aussi,  après  avoir  désaimanté  une  fois  pour 
toutes  rélectro-aimant  par  la  méthode  des  renversements 
successifs  avec  courants  décroissants,  on  s'astreint  à  con- 
stamment faire  varier  le  courant  dans  le  fil  d'une  façon 
cyclique  toujours  la  même.  Le  courant  passe  toujours 
graduellement  de  —  8  ampères  à  -H  8  ampères,  puis  de 
-H  8  ampères  à  —  8  ampères.  De  la  sorte,  le  champ  est 
défini  par  l'intensité  du  courant,  pourvu  que  l'ou  in-> 
dîque  si  l'on  est  dans  la  période  croissante  ou  dans  celle 
décroissante. 

A  vrai  dire,  cette  méthode,  qui  consiste  à  définir  l'in— 
tensité  du  champ  par  le  courant  circulant  dans  les  bobines 
de  l'électro-aimant  est  encore,  même  employé  rationnel- 
lement, fort  critiquable.  Elle  serait  inadmissible  pour 
des  mesures  un  peu  précises.  On  sait,  en  effet,  que  les 
trépidations  jouent  un  rôle  dans  Taimantation  du  fer 
tant  qu'il  n'est  pas  saturé,  et  il  est  certain  que  l'on  n'a 
jamais  deux  fois  de  suite  rigoureusement  la  même  aiman- 
tation en  répétant  les  cycles;  mais,  pour  des  mesures 
d'investigation  générale,  avec  une  précision  de  i  à  a  pour 
loo  pour  les  mesures,  il  n'y  a  aucun  danger  à  employer 
ce  procédé,  qui  a  l'avantage  d'être  fort  pratique  lorsque 
l'on  a  à  exécuter  un  grand  nonibre  d'expériences.  Du 
reste ,  en  faisant  plusieurs  mesures ,  les  erreurs  acci- 
dentelles dues  aux  trépidations  disparaissent  dans  les 
moyennes. 
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Pour  déterminer  rinteiisité  du  champ,  on  a  employé 
la  méthode  de  Weber  :  on  retourne  face  pour  face  une 
bobine  dont  le  plan  des  spires  est  normal  au. champ.  La 
bobine  est  dans  le  circuit  d*un  galvanomètre  balistique, 
qui  permet  d'évaluer  le  courant  induit.  On  se  sert  d'un 
galvanomètre  Thomson,  étalonné  et  placé  très  loin  de 
Félectro-aimanl. 

La  bobine  est  seulement  composée  de  quelques  spires  roulées 
sur  un  cylindre  de  bois  de  diamètre  connu.  On  peut  calculer  la 
section  moyenne  des  spires.  Cette  section  était  de  l'ordre  de 
grandeur  de  la  section  verticale  des  ampoules  sur  lesquelles  on 
opérait  le  plus  généralement. 

Pour  étalonner  le  galvanomètre  balistique,  on  utilise  le  champ 
magnétique  connu,  créé  par  un  courant  connu  circulant  dans 
les  spires  d'un  long  solénoïde.  Au  milieu  du  solénoïde,  on  place 
une  bobine  formée  d'une  seule  couche  de  fils  roulés  sur  un  cy- 
lindre de  bois.  Le  flux  créé  par  le  courant  du  solénoïde  dans 
cette  bobine  de  section  connue  sert  à  étalonner  le  galvanomètre. 
Les  deux  bobines,  celle  utilisée  pour  le  champ  de  l'électro-aimant 
et  celle  employée  pour  le  champ  du  solénoïde  sont,  du  reste, 
toutes  les  deux  constamment  dans  le  circuit  passant  parle  galva- 
nomètre. Enfin,  le  courant  dans  le  solénoïde  est  mesuré  par  l'éva- 
luation de  la  force  électromotrice  aux  bornes  d'un  étalon  de  yg . 
d'ohm  parcouru  par  le  courant.  Pour  évaluer  la  force  électro- 
motrice,  on  s'est  servi  d'un  élément  Daniell,  cet  élément  étant 
monté  avec  une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  et  une  so- 
lution de  densité  i,4  de  sulfate  de  zinc.  La  force  électromotricc 
de  cet  élément  est  i  ,09  à  20*". 

Les  résultats  obtenus  ont  permis  de  tracer  des  courbes 
et  de  dresser  un  Tableau  numérique  donnant  pour  chaque 
intensité  du  courant  i  dans  Télectro-aimant  le  champ 
correspondant  H.  Pendant  la  période  croissante  et  pen- 
dant la  période  décroissante  du  courant,  l'électro-aimant 
était  parîaitement  symétrique  au  point  de  vue  du  sens  de 
l'aimantation.  Voici  quelques  nombres  extraits  du  Ta- 
bleau en  question  (1  est  exprimé  en  unités  arbitraires, 
H  en  unités  C.G.S.)  : 

Ann,  d€  Chim.  et  de  Phys.  7*  série,  t.  V.  (Juillet  1896.)  20 


^ 
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i.  o.  20.  4^.       60.         80.         100.       130.       143. 

H  courant 

croît...  —20  177,0  376  572  769,0  960  1145  i356 
H  courant 

décroît,     -f-20     217,0     414     607     802,0     990      1160     i356 

Le  courant  qui  circule  dans  l'électro-aimant  passe  au  travers 
d'un  rhéostat,  d'un  commutateur  et  d'une  résistance  de  maille- 
chort  d'environ  yô  d'ohm.  L'intensité  du  courant  i  est  donnée 
par  les  déviations  d'un  galvanomètre  de  d'Arsonval,  shunté 
(monté  avec  aiguille,  micromètre  mobile  et  microscope  fixe)  et 
placé  dans  un  circuit  dont  les  points  d'attache  sont  situés  de  part 
et  d'autre  de  la  résistance  de  -,*ô  de  ohm. 

Mesure  de  là  dérivée  du  champ. —  La  formule  donnée 
plus  haut 

montre  qu'il  faut  encore  mesurer  la  dérivée  du  champ 

--T-^  pour  chaque  intensité   de  courant   dans   Téleclro- 

aimant  pour  pouvoir  évaluer  K.  A  cet  e£fet,  on  place 
encore  une  bobine  en  O  (J^g-  i)  avec  le  plan  des  spires 
normal  au  champ  et  Ton  déplace  brusquement  celte  bo- 
bine, parallèlement  à  elle-même,  d'une  très  petite  quan- 
tité ^x,  suivant  la  ligne  Ox  normale  au  champ.  Le  fluxo 
à  travers  la  bobine  varie  de  A^ ,  et  Ton  a 

s  étant  la  section  totale  des  spires.  On  mesure  A(p  à  l'aide 
du  galvanomètre  balistique.  Il  faut  seulement  déplacer  la 
bobine  d'une  très  petite  quantité;  on  utilise  des  déplace- 
ments variant  de  o"",5  à  i"",5.  Pour  produire  rapide- 
ment ces  déplacements,  on  se  sert  du  mouvement  rapide 
à  crémaillère  d'une  monture  de  microscope;  l'objectif  est 
retiré  et  l'on  emmanche  dans  le  tube  mobile  une  tige  de 
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bois  qui  soutient  la  bobiae  à  l'endroit  du  champ  que  Vou 
veut  étudier.  Pour  mesurer  les  déplacements,  un  micro- 
mètre est  solidaire  du  tube  mobile^  il  est  fixé  latéralement 
le  long  de  ce  tube.  Un  microscope  fixe,  muni  d*un  réti- 
cule et  braqué  sur  ce  micromètre,  permet  de  regarder, 
avant  et  après  le  mouvement,  la  position  du  micromètre 
et  d'en  déduire  le  déplacement  avec  une  bonne  exac- 
titude. 

Il  s'agit  de  mesurer  non  plus  le  flux  total  à  travers  la 
bobine,  mais  bien  une  petite  variation  dans  la  grandeur 
de  ce  flux.  On  ne  peut  plus  prendre  comme  bobine 
quelques  spires  enroulées  sur  un  cylindre  de  diamètre 
connu,  il  faut  une  véritable  bobine  pleine  de  fils  pour 
avoir  des  impulsions  convenables  au  galvanomètre. 

En  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  les  ré- 
sultats ne  sont  pas  bien  satisfaisants,  la  nouvelle  bobine 
est,  en  eflet,  très  sensible  aux  variations  de  flux  qui  ten* 
dent  à  se  produire  accidentellement.  Dans  ces  expo  ri  en  ces, 
les  trépidations  font  v£^rier  constamment  de  très  petites 
quantités  l'intensité  du  champ.  Il  en  résulte  des  variations 
de  flux  qui  se  traduisent  par  des  déplacements  continuels 
et  irréguliers  de  Timage  du  galvanomètre.  II  est  préférable 
d'employer  une  méthode  un  peu  différente  pour  mesurer 
la  dérivée  du  champ.  On  a  en  chaque  point  d'un  champ 
magnétique  la  relation 

dHy       dHx 
dx  '~    dy 

Il  revient  alors  au  même  de  déterminer  la  deuxième 
quantité.  Il  faut  pour  cela  placer  encore  la  bobine  en  O 
^fië*  0)  mais  avec  le  plai^  des  spires  parallèle  au  champ 
et  normal  a  Ox,  Le  déplacement  doit  se  produire  suivant 
la  direction  du  champ  Oy.  Ou  a  alors  pour  la  variation 
de  flux  A^' 


^ 
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Af'  est  le  même  que  A'^  pour  un  déplacement  ^y  égal 
à  ^x\  mais  f'  est  nul  en  moyenne^  puisque  la  bobine  a 
pour  sa  position  moyenne  ses  spires  parallèles  au  champ. 
Les  variations  du  flux  dues  aux  trépidations  ne  se  font 
plus  sentir,  et  l'on  a  la  même  sensibilité  avec  une  stabilité 
bien  plus  grande  de  Timage  du  galvanomètre.  L^expé- 
rience  a  montré  que  ces  deux  méthodes,  pour  déterminer 
la  dérivée,  donnaient  sensiblement  les  mêmes  résultats 
moyens,  mais  les  mesures  faites  par  la  seconde  méthode 
étaient  plus  concordantes  entre  elles  que  celles  faites  par 
la  première. 

Le  déplacement  Ly  se  produit  et  se  mesure  de  la  même 
manière  dans  la  deuxième  méthode  que  dans  la  première, 
seulement  la  tige  de  bois  qui  soutient  la  bobine  doit  être 
coudée  à  angle  droit,  parce  que  la  présence  des  deux  bras 
de  Pélectro-aimant  ne  permet  pas  de  placer  le  tube  mo- 
bile dans  la  direction  du  déplacement  suivant  le  prolon- 
gement de  Oy,  Le  tube  se  déplace  donc  parallèlement  à  Oj 
à  une  certaine  distance  de  Pélectro-aimant,  et  la  bobine, 
soutenue  par  la  tige  de  bois  coudée,  se  déplace  sui- 
vant Oy. 

On  a  pu  déterminer  ainsi  )es  points  de  la  courbe  de 
'~dx  ^fi'ë'  0>  °^^''*  CQiie  courbe  ne  sert  pas  dans  les  me- 
sures définitives-,  ce  qu'il  faut  avoir,  ce  sont  les  valeurs 
de  la  dérivée  pour  le  point  O  et  pour  diverses  intensités  de 
courants  dans  Tëlectro-aimant.  Au  lieu  de  refaire  des  me- 
sures absolues,  il  a  paru  préférable  de  déterminer  pour  le 
même  courant  le  rapport  de  la  dérivée  du  champ  au  champ 
lui-même.  On  place,  pour  cela,  constamment  dans  le  cir- 
cuit du  galvanomètre  la  bobine  qui  sert  à  déterminer  U 
dérivée  et  celle  qui  sert  à  déterminer  le  champ  accouplées 
en  tension.  On  faitd^abord  une  série  complète  de  mesures 
du  champ  pour  diverses  valeurs  de  Tintensitédu  courant, 
puis,  substituant  les  bobines  Tune  à  Tautre,  on  fait  une 
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série  de  mesures  concernant  la  dérivée;  enfin,  replaçant 
la  première  bobine,  on  recommence  une  série  analogue  à 
la  première.  Soit  S  la  déviation  lorsque  Ton  retourne  dans 
le  champ  la  bobine  pour  évaluer  le  champ,  et  soit  s  la  sur- 
face do  cette  bobine;  soit  S'  la  déviation. obtenue  avec  la 
bobine  dérivée  de  surface  S;  pour  un  déplacement  /,  pour 
le  même  état  du  champ,  on  a 

dérivée  ^8'  i  2  s 
champ   ""  8    /   S 

Nous  avons  trouvé  que,  pour  des  champs  variant  de  i5o 
à  i35o  unités,  le  rapport  de  la  dérivée  au  champ  était  un 
nombre  k  peu  près  constant  et  égal  à  0,188,  aussi  bien 
pendant  la  période  croissante  que  pendant  la  période  dé- 
croissante du  courant  dans  rélectro-aimant.  Les  écarts  de 
part  et  d'autre  de  la  moyenne  sont  irréguliers  et  infé- 
rieurs à  1,5  pour  100.  Le  fer  de  Taimant  était  loin  d'être 
saturé. 

Pour  des  champs  inférieurs  à  100  unités,  les  mesures 
delà  dérivée  devenaient  moins  précises  :  nous  avons  admis 
un  peu  aibitrairement  que  pour  ces  champs  le  rapport  de 
la  dérivée  au  champ  restait  encore  exactement  le  même. 

On  voit  que  le  champ  varie  de  7-5-  de  sa  valeur  par  cen- 
timètres comptés  le  long  de  Ox.  C'est  à  dessein  que  Ton 
a  réalisé  une  chute  aussi  faible,  malgré  le  désavantage 
très  sérieux  qui  en  résulte  d*avoir  à  mesurer  des  forces 
très  petites.  On  trouve  une  compensation  dans  le  fait  que 
Ton  a  plus  de  latitude  pour  régler  la  position  de  Tampoule  ; 
enfin,  quand  Tampoule  n'est  pas  trop  grosse,  on  peut 
admettre  que  le  corps  est  tout  entier  à  peu  près  dans  les 
mêmes  conditions  dans  toutes  ses  parties,  au  point  de  vue 
de  Tintensilé  du  champ  magnétisant. 

Mesure  de  la  surface  totale  des  spires  d'une  bo- 
BEiiE.  —  Il  est  nécessaire  de  connaître  la  surface  totale 
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des  spires  de  la  bobine  qui  a  servi  à  déterminer  la  dérivée 
da  champ.  II  est  absolument  impossible  d'évaluer  cette 
surface  par  la  mesure  des  dimensions  géométriques  des 
spires,  car  la  petite  bobine  est  remplie  de  fils.  Pour  dé- 
terminer la  surface  tptale  des  spires,  on  la  compare  par 
une  méthode  électrique  de  comparaison  â  la  surface  con- 
nue d'une  autre  bobine. 

La  bobine  (A),  de  surface  connue,  est  formée  d'une 
seule  couche  de  fil  enroulée  sur  un  tube  cj^lindrique  de 
diamètre  connu  supérieur  au  diamètre  extérieur  de  la 
bobine  (6)  dont  on  veut  déterminer  la  surface.  On  assu- 
jettit ensemble  les  deux  bobines  tout  contre  l'une  de 
l'autre  ou  l'une  dans  l'autre,  de  telle  sorie  que  leurs  spires 
soient  parallèles  et  que  leurs  axes  coïncident.  On  cherche 
ensuite  k  annuler,  l'un  par  l'autre,  les  effets  d'induction 
produits  par  la  naissance  d'un  champ  magnétique  uni- 
forme normal  aux  spires  des  deux  bobines. 

A  cet  effet,  les  bobines  sont  accouplées  en  tension  dans 
le  circuit  d'un  galvanomètre  balistique,  mais  de  manière 
que  les  courants  d'induction  se  contrarient  lors  de  la  nais- 
sance d'un  champ.  Pour  avoir  un  champ  magnétique  uni- 
forme, on  utilise  la  partie  centrale  à  l'intérieur  d'un  long 
sol  en  oïde  dans  lequel  on  peut  faire  circuler  un  fort  courant. 
Pour  amener  les  deux  bobines  à  peu  près  à  se  compenser, 
on  fait  varier  le  nombre  de  spires  sur  la  bobine  (A). 

On  arrive  ainsi  à  trouver  que  pour  n  spires  le  galva- 
nomètre dévie  dans  un  sens  et  que  pour  (n  4-  i)  spires  il 
dévie  dans  l'autre.  Par  une  proportion  à  l'aide  des  dévia- 
tions obtenues  dans  les  deux  cas,  on  évalue  la  fraction  de 
spires  qu'il  faudrait  ajouter  aux  n  spires  de  A  pour  que 
la  compensation  se  fasse  exactement,  c'est-à-dire  pour  que 
les  deux  bobines  aient  même  surface  (  *  ). 


(*)J)ans  toutes  les  expériences  d'induction,  les  fils  qui  relient  les 
bobines  au  galvanomètre  ou  les  bobines  entre  elles  sont  toujours  ac* 
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Cette  méthode  électrique  de  comparaison  des  surfaces 
dedeux bobines  donne  d'excellents  résultats,  et  elle  pour- 
rail,  je  crois,  être  utilisée  dans  d'autres  occasions,  même 
pour  des  mesures  de  précision. 


D0NNÉ£g  NUMERIQUES  RELATIVES  AUX  BOBINES  ET  AU  GALVANO- 
MÈTRE BALISTIQUE.  —  La  bobine  A  qui  a  servi  à  déterminer  le 
champ  était  formée  de  huit  spires  de  n^™  de  diamètre  donnant 
une  surface  totale  de  ^S^"**,  i3.  La  bobine  B  placée  dans  le  soie- 
noïde  et  destinée  à  étalonner  le  galvanomètre,  87  spires  de  3^",  54 
de  diamètre,  surface  totale  856'""'i,4'  Solénoïde  pour  étalonner  le 
champ  dans  lequel  on  place  la  bobine  B  :  longueur  du  solénoïde 
49*", 2;  nombre  de  spires  par  centimètre  de  longueur  i,^iOy  dia- 
mètre des  spires  ô^'^jS.  D'où,  en  tenant  compte  de  ce  que  le  so- 
lénoïde n'est  pas  indéfînî,  le  champ  au  centre  du  solénoïde  est  de 
6, 148  pour  un  courant  de  i  ampère  circulant  dans  le  fîl,  et  le  flux 
dans  la  bobine  B  pour  un  courant  de  1  ampère  dans  le  solénoïde 
est  égal  à  5264. 

Le  galvanomètre  balistique  était  un  galvanomètre  Thomson 
de  faible  résistance  intérieure;  l'inertie  de  l'aiguille  avait  été 
augmentée  en  ajoutant  une  masse  additionnelle  pour  que  les 
oscillations  fussent  assez  lentes.  Les  bobines  A  et  B  étant  accou- 
plées en  tension  dans  le  circuit  du  galvanomètre,  on  a  trouvé 
qu'il  fallait  une  variation  de  flux  de  244S  unités  par  impulsion  de 
I*"  lue  à  l'échelle  du  galvanomètre.  Pour  des  déviations  supé- 
rieures à  ï5^^,  il  n'y  avait  plus  proportionnalité  entre  les  flux  et 
les  déviations  (les  déviations  augmentent  alors  plus  vite  que  le 
flux). 

La  bobine  c  pour  mesurer  la  dérivée  du  champ  a  été  compa- 
rée à  une  autre  comme  nous  l'avons  expliqué  plus  haut;  sa  sur- 
face a  été  trouvée  équivalente  à  55,6  spires  d'une  bobine  formée 
d'une  seule  couche  de  fil,  chaque  spire  ayant  2*^",  5i  de  diamètre. 
La  surface  de  la  bobine  c  est,  d'après  cette  comparaison,  égale  à 
276*"'». 


Couple  Le  Chateliee.  —  Nous  nous,  sommes  basés, 


couplés  en  fils  doubles  bien  isolés  et  tordus  l'un  autour  de  l'autre;  de 
la  sorte,  on  n'a  pas  d'autres  effets  d'induction  que  ceux  qui  se  pro- 
duisent dans  les  bobines. 
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pour  la  construction  de  la  courbe  de  cet'excellenl  inslru- 
ment,  sur  les  données  suivantes  : 

Comparaison  avec  des  thermomètres  à  mercure  o 

en  verre  de  Baudin  et  de  Delaunay,  jusqu'à. .  3oo 

Ébullition  du  soufre 445 

Fusion  du  chlorure  de  sodium 780 

Fusion  de  l'argent 960 

Fusion  de  l'or io5a 

Fusion  du  palladium i5oo  (Violle.) 

M.  Violle  a  trouvé  pour  point  de  fusion  de  Targent  et 
de  l'or  954*"  et  io35°.  MM.  Holborn  et  Wîenn  ont  donné 
pour  les  mêmes  corps  968°  et  1070®.  Nous  avons  pris  pour 
l'argent  et  Torla  moyenne  des  résultats  obtenus  dans  ces 
deux  travaux  (*). 

Avec  ce  couple,  nous  avons  déterminé  quelques  points  de  fu- 
sion : 

Antimoine  pur  du  commerce  622^  (dans  tous  les  recueils  00 

donne  une  température  beaucoup  moins  élevée); 

o 
Magnétite  (Fe*  0*  )  cristallisée 1 877 

Fer  doux 1460 

Nickel 1460 

Soudure  du  couple 1690 

Le  galvanomètre  de  d'Arsonval  qui  servait  avec  le  couple  était 
monté  avec  un  fil  un  peu  plus  fîn  que  de  coutume  et  l'on  mettait 
une  résistance  en  tension  dans  le  circuit  pour  diminuer  les  dévia- 
tions. Lorsque  l'on  voulait  non  plus  mesurer  la  température,  mais 
régler  sa  constance,  on  retirait  la  résistance  pour  avoir  plus 
de  sensibilité. 

Màbghe  des  expériemcbs.  —  On  a  donc  déterminé  par 
des  mesures  préliminaires  :  ^ 

I**  La  force  nécessaire  pour  provoquer  une  déviation  du 
micromètre  avec  chacun  des  fils  de  torsion; 


(•)  Violle,  C.  /?.,  t.  LXXXIX,  p.  702;  1879.  —  Holborn  et  Wibîw» 
Wiedem,  Ann.,  47,  p.  187;  189a. 
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'2^  La  valeur  de  rintensîté  du  champ  pour  chaque  in- 
tensité du  courant  qui  passe  dans  les  bobines  de  Télectro- 
aimant  pendant  la  période  croissante  et  pendant  la  pé- 
riode décroissante  du  courant*, 

3^  Le  rapport  de  la  dérivée  du  champ  au  champ  lui- 
même; 

4^  La  courbe  du  couple  Le  Chatelier  donnant  la  tem- 
pérature. 

Lorsque  Ton  veut  faire  une  détermination  des  proprié- 
tés magnétiques  d^un  corps,  il  faut  d'abord  régler  la  po- 
sition de  Tampoule  et  placer  le  four. 

On  fait  faire  ensuite  à  blanc  plusieurs  cycles  complets 
à  Télectro-aimant  afin  de  Tamener  toujours  au  même  état 
avant  de  commencer  les  lectures. 

Enfin,  on  observe  à  la  température  ambiante  les  dévia- 
tions au  micromètre  pour  diverses  intensiiés  de  courant 
en  faisant  constamment  parcourir  des  cycles  d'aiman- 
tation à  Télectro-aimanl  et  en  faisant  seulement  une  ou 
deux  lectures  à  chaque  cycle.  Cette  manière  d'opérer 
permet  d'éviter  l'erreur  qui  provient  du  déplacement  du 
zérode  la  balance  de  torsion  et  maintient  toujours  Télectro- 
aimantdansle  même  état.  On  fait  ensuite  varier  la  tempé- 
rature en  faisant  passer  le  courant  dans  le  four  et  l'on  fait 
des  nouvelles  observations  de  déviations  lorsque  la  tem- 
pérature a  été  maintenue  constante  pendant  vingt  à 
trente  minutes. 

L'équilibre  de  température  semble  s'établir  d'autant 
plus  rapidement  pour  une  même  variation  de  température 
que  le  four  est  plus  chaud.  La  porcelaine  devient  proba- 
blement plus  conductrice  aux  températures  élevées. 
.  Lorsqu'une  série  complète  est  finie,  on  vide  l'ampoule 
contenant  le  corps  et  l'on  recommence  ensuite  avec  l'am- 
poule vide  tout  ce  que  l'on  a  fait  avec  Tampoule  pleine 
pour  corriger  les  résultats  de  l'action  du  champ  magné- 
tique sur  l'ampoule  et  sur  la  tige  de  l'ampoule. 
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Cette  correction  pénible  double  presque  le  travail  pour 
une  série  de  mesures.  En  revanche,  elle  offre,  peut-être, 
Tavantage  d'éliminer  quelques  petites  erreurs  systémati- 
ques qui  peuvent  se  produire  par  suite  deréchaufTemeat 
du  four  et  qui  tendent  à  se  reproduire  de  la  même  façon 
dans  deux  échauffemehts  successifs. 

DÉTERMirtÀTioifS  ABSOLUES.  —  Lcs  expéricnces  n'avaient 
pas  été  montées  spécialement  en  vue  d'une  bonne  mesure 
absolue,  aussi  les  déterminations  comportent,  je  pense,  à 
ce  point  de  vue,  une  incertitude  de  3  ou  4  pour  loo. 

Toutefois  une  détermination  précise  n'ayant  pas  en- 
core été  faite  de  la  valeur  d'un  coefficient  d'aimantation , 
les  nombres  que  j'ai  trouvés  ont  encore  un  certain  inté- 
rêt. 

Les  erreurs  qui  affectent  le  plus  les  mesures  absolues 
dans  mes  expériences  sont,  jecrois  :  d'abord  l'incertitude 
sur  la  position  de  l'ampoule  et  la  grandeur  du  bras  de 
levier  qui  lui  correspond,  puis  l'incertitude  sur  la  posi- 
tion relative  de  la  bobine  qui  a  servi  à  mesurer  le  champ 
et  de  celle  qui  a  permis  de  mesurer  la  dérivée;  on  n'est 
pas  sûr  que  ces  déterminations  aient  été  faites  bien  exac- 
tement pour  la  même  région  du  champ.  Enfin,  une  incer- 
titude générale  résulte  du  très  grand  nombre  de  mesures 
d'une  précision  limitce  qui  influencent  directement  les 
résultats. 

Déterminations  relatives.  —  L'incertitude  des  va- 
leurs relatives  dans  la  comparaison  des  coefficients  d'ai- 
mantation de  doux  corps  différents  est  encore  de  i  â  a 
pour  loo;  la  plus  grande  cause  d'erreur  provenant  pro- 
bablement de  petites  différences  dans  le  réglage  de  la  po- 
sition de  l'ampoule  qui  font  varier  la  grandeur  du  bras 
de  levier  moyen  qui  lui  correspond. 

L'incertitude  des  valeurs  relatives  pour  la  comparaison 
des  nombres  des  séries  faites  à  diverses  températures  sans 
déranger  l'ampoule  est  généralement  inférieure  à  i  pour 
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loo  quand  on  se  trouve  dans  de  très  bonnes  conditions; 
Mais  l'évaluation  delà  correction  de  Tarapoule  diminue 
souvent  la  précision    des    résultats  définitifs.   Souvent 
aussi  la  détermination  de  la  température  n^est  pas  assez    ' 
exacte. 

Les  mesures  préliminaires  ont  été  faites  une  seule  fois 
au  début  des  expériences.  II  était  à  craindre  que  Tappa- 
reil  n'éprouvât  certains  dérangements,  que  la  sensibilité  . 
du  galvanomètre  ne  subit  des  variations,  que  la  tempé- 
rature ne  modifiât  un  peu  l'état  de  Télectro-aimant.  Pour 
parer  d'un  coup  à  toutes  ces  causes  de  troubles,  on  a  fait 
dès  le  début  une  détermination  sur  une  ampoule  rem- 
plie d'eau,  qui  a  été  conservée  pendant  toute  la  durée  des 
mesures.  En  répétant  assez  souvent  cette  détermination 
et  en  la  comparant  à  la  première,  on  a  pu  établir  un  fac- 
teur de  correction  pour  les  mesures  faites  avec  les  autres 
corps.  Cette  précaution  n'était  pas  inutile  et  l'on  a  eu 
quelquefois,  dans  le  cours  de  ces  expériences  qui  ont  dure 
plusieurs  années,  un  facteur  de  correction  dépassant 
3  pour  loo;  encore  fallait-il  s'astreindre  à  n'opérer  qu'a 
des  températures  ne  s' écartant  pas  de  plus  de  4^  de  la 
moyenne  prise  égale  à  20^. 

Les  mesures  peuvent  être  toutes  considérées  comme 
des  mesures  relatives  rapportées  à  l'eau  pour  laquelle  on 
aurait  adopté  0,79  x  io~^  comme  valeur  du  coefficient 
d'aimantation  spécifique. 

CoRRECTIOIfS  DUES  AU  MAGNÉTISME  DE  l'aiB  AMBIAUT.    — 

Nous  avons  fait  une  étude  des  propriétés  de  Toxjgène 
à  diverses  températures  qui  nous  a  permis  d'évaluer 
exactement  cette  correction  a  toute  température;  nous  en 
parlerons  k  propos  de  l'oxygène. 

Pureté  des  corps  étudiés.  —  Les  propriétés  magnéti- 
ques du  fer  sont  tellement  énergiques  devant  celles  des 
corps  diamagnétiques,  que  Ton  doit  s'appliquer  à  opérer 
avec  des  corps  diamagnétiques  aussi  purs  de  fer  que  pos- 
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sible  et  Ton  peut  craindre  de  ne  jamais  avoir  une  pureté 
suffisante.  Cependant  souvent  on  ne  rencontre  pas  là 
une  difficulté  insurmontable  :  cela  provient  de  ce  que  le 
fer,  lorsqu'il  est  combiné,  perd  généralement  en  grande 
partie  ses  propriétés  violemment  magnétiques;  il  suffit 
alors  d'avoir  une  pureté  relative  (telle  que  celle  que  Ton 
a  quand  on  ne  trouve  que  des  traces  de  fer,  par  les  pro- 
cédés analytiques  usuels  par  exemple).  Des  quantités 
insignifiantes  de  fer  peuvent  au  contraire  modifier  pro- 
fondément les  propriétés  magnétiques,  lorsqu'il  est  à 
Tétai  de  métal,  d'oxyde,  de  sulfure.  Dans  ce  cas,  il  ré- 
vèle quelquefois  sa  présence  par  des  efiets  d'hystérésis 
marqués  ou  en  donnant  tout  au  moins  une  courbe  d'allure 
compliquée  pour  l'intensité  d'aimantation  I  en  fonction 
du  champ  H.  Au  contraire,  pour  tous  les  corps  faible- 
ment magnétiques  purs,  I  =f[H)  est  une  droite  passant 
par  l'origine. 

J'ai  fait  quelques  essais  avec  de  la  cire  blanche  impré- 
gnée de  quantités  connues  de  fer  métallique  en  poussière. 
Voici  les  conclusions  que  l'on  peut  tirer  dç  ces  expé- 
riences, en  supposant  que  Fon  ait  affaire  à  un  corps  qui 
aurait  les  propriétés  diamagnétiques  de  l'eau  :  fôifôôô  ^^ 
poussière  de  fer  (en  poids)  annule  en  moyenne  le  diama- 
gnétisme,  mais  donne  des  efiets  d'hystérésis  énormes; 
^00*00^^  de  fer  diminue  de  moitié  le  diamagnétisme  et 
donne  encore  des  efiets  d'hystérésis  très  énergiques; 
iQQoooo  ^®  ^^^  donne  en  moyenne  une  erreur  de  -j  dans 
l'évaluation  de  K,  les  efiets  d'hystérésis  ne  sont  plas 
sensibles,  mais  la  courbe  I  =y*(H)  est  nettement  courbe 
et  convexe  vers  l'axe  des  H. 

Les  ofiets  d'hystérésis  ne  se  montrent  d'ordinaire  que 
pour  les  champs  faibles.  On  a  cependant  des  efiets  de  ce 
genre  pour  des  champs  énergiques  avec  la  poussière  de 
fer  répandue  dans  un  autre  corps.  Cela  provient  de  ce 
que  le  champ  magnétisant  dans  l'intérieur  de  grains  de 
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fer  est,  en  réalité,  très  petit,  à  cause  du  champ  démagné- 
tisant dû  à  raimantatlon. 

Les  poussières  répandues  dans  une  pièce  d^un  labora- 
toire sont  ferrifères,  mais  produisent  un  effet  différent 
de  celui  des  poussières  de  fer  pur.  Cet  effer,  dû,  je  sup- 
pose, à  l'oxyde  de  fer,  est  de  transporter  la  droite  que 
donnerait  le  corps  faiblement  magnétique  pur  pour 
I  =y*(H),  de  telle  sorte  que  cette  droite  ne  passe  plus  par 
l'origine. 

CHAPITRE  II. 

CORPS  DIAMAGNÉTIQUES. 

Nous  avons  étudié  ces  corps  en  les  plaçant  dans  des 
ampoules  de  verre  généralement  assez  volumineuses 
(plusieurs  centimètres  cubes),  parce  que  les  quantités  à 
mesurer  sont  très  petites.  Les  coefficients  d'aimantation 
sont,  en  effet,  beaucoup  plus  faibles  en  valeurs  absolues 
pour  les  corps  diamagnétiques  que  pour  les  corps  faible- 
ment magnétiques.  On  a  opéré  avec  un  four  en  verre  dur 
plus  large  que  le  four  de  porcelaine  et  Ton  n'a  pas  dé- 
passé la  température  de  4^o^. 

Pour  opérer  aux  températures  plus  élevées,  il  aurait 
fallu  mettre  le  corps  dans  des  ampoules  de  platine  ou  de 
porcelaine*,  mais  alors  la  correction  duc  à  Tampoule 
aurait  été  beaucoup  plus  grande  que  la  quantité  h  mesurer. 

Nous  avons  étudié  Teau,  le  sel  gemme,  le  chlorure  de 
potassium,  le  sulfate  de  potasse,  l'azotate  de  potasse,  le 
quartz,  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  le  brome, 
l'iode,  le  phosphore,  l'antimoine  et  le  bismuth.  Ce  der- 
nier corps  a  été  l'objet  d'une  assez  longue  étude. 

Pour  tous  ces  corps,  le  coefficient  d'aimantation  s'est 
montré  constant,  quel  que  soit  le  champ  pour  des  champs 
variant  de  do  à  i35o  unités. 

Enfin,  aucun  d'eux  n'a  donné  lieu  à  des  phénomènes 
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de  magnétisme  rémanent  ;  sauf,  pour  un  ou  deux  cas 
particuliers  que  nous  signalerons,  nous  avons  obtenu 
une  droite  pour  l=f(i{).  Les  points  donnés  par  expé- 
riences présentaient  par  rapport  à  cette  droite  des  écarts 
irréguliers  dépassant  rarement  i  pour  loo.  Nous  ne  par- 
lerons pas  de  ces  vérifications  dans  ce  qui  suit,  mais 
nous  dirons  une  fois  pour  toutes  qu'elles  ont  été  faites 
pour  chaque  corps  à  chaque  température. 

Mous  ne  parlerons  pas  non  plus  généralement  de  la 
correction  due  à  Toxygène  de  Tair,  qui  a  toujours  été 
faite. 

On  construit  les  ampoules  en  prenant  un  tube  bouché  de  i*^*' 
à  2^^  de  diamètre,  on  soude  une  tige  ab  (^fig*  4)  <le  verre  sur  le 


Fig.  4. 


fond  bouché  :  ce  sera  la  tige  de  Tampoule  destinée  à  la  soutenir 
dans  le  four.  A  a*"'  ou  3"""  du  fond,  on  étrangle  le  tube  bouché 
en  c  sans  le  fermer  complètement  et  Ton  introduit  la  substance 
sur  laquelle  on  veut  opérer. 
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Si  l'on  veut  opérer  à  Fair,  on  coupe  le  tube  en  c  ;  il  faudra 
alors  connaître  la  densité  de  la  substance  pour  faire  la  correction 
due  à  la  présence  de  l'air.  Si  Ton  veut  opérer  dans  une  ampoule 
fermée,  on  commence  par  rétrécir  beaucoup  le  tube  en  c,  puis 
OD  fait  le  vide  et  Ton  ferme  en  c  l'ampoule  vide  d'air.  Après 
avoir  fait  les  mesures  avec  la  substance,  on  fait  une  nouvelle 
série  avec  Tampoule  ouverte  remplie  d'air.  On  voit  que,  pour 
évaluer  l'influence  de  l'air,  il  faut,  dans  le  cas  où  l'on  a  fait 
d'abord  le  vide,  connaître  le  volume  intérieur  de  l'ampoule.  Ce 
volume  s'évalue  soit  directement  en  remplissant  d'eau  l'ampoule 
et  en  prenant  le  poids,  soit  indirectement  en  mesurant  le  volume 
extérieur  de  l'ampoule  fermée  et  en  retranchant  le  volume  du 
verre.  On  fait  le  vide  dans  l'ampoule,  quand  on  la  ferme,  parce 
que  l'on  ne  peut  savoir  sans  cela  combien  on  a  laissé  d'air  dedans 
au  moment  de  la  fermeture  ;  car,  à  ce  moment,  on  échauffe  l'am- 
poule et  la  correction  devient  incertaine. 

Eav.  —  L*eau,  plusieurs  fois  distillée,  était  renfermée 
dans  des  ampoules  en  verre  ter uii nées  .par  une  pointe 
effilée  fermée.  Aj>rès  les  mesures,  on  ouvrait  la  pointe 
de  raiiipoule  et  Ton  faisait  évaporer  Teau  en  plaçant 
Tampoule  dans  une  étuve  à  une  température  un  peu  su- 
périeure à  iio^.La  vapeur  d*eau  s'échappait  lentement 
parla  pointe  effilée  et  l'ampoule  mettait  plusieurs  heures 
à  se  vider. 

Dans  ces  conditions,  toute  poussière  ou  impureté  con- 
tenue dans  Teau  avait  grande  chance  de  rester  dans 
l'ampoule.  On  reportait  ensuite  Tampouledans  l'appareil 
pour  déterminer  la  correction  due  à  sa  présence  dans  le 
champ.  Les  résultats  étaient  aussi  corrigés  de  l'action  de 
Tair,  correction  qui  atteignait  4  pour  loo  environ  delà 
grandeur  mesurée,  lorsque  Ton  opérait  à  la  température 
ambiante. 

Cinq  déterminations  faites  à  la  température  ambiante 
et  avec  des  ampoules  différentes  ont  donné  pour  (  —  K  lo*) 
respectivement  0,790,  0,798,  0,786,  0,795,  0,770,  dont 
la  moyenne  est  0,788. 

Nous  adopterons  (—  K  lo*)  ==  0,79  pour  Teau,  et  cette 
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valeur  peul  être  considérée  comme  le  point  de  départ  de 
toutes  les  autres  déterminations. 

M.  Quîncke  a  trouvé  pour  l'eau  ( — Kio*)  =  o,8i5 
(calculé  par  Du  Bois). 

M.  Du  Bois  (*)  a  trouvé  —  K  io*=  0,837  par  la  mé- 
thode de  Quîncke. 

Pour  déterminer  l'effet  d'une  variation  de  température, 
nous  avons  fait  une  première  série  d'expériences  eu  pla- 
çant l'eau  dans  une  ampoule  de  verre  mince. 

t.  —  K 10*. 

o 

Avant  la  chauffe    20 o>775 

0  io3 Oj785 

Après  la  chauffe    ao 0^788 

Une  deuxième  série  a  été  faite  à  une  température  plus 
élevée  dans  une  ampoule  épaisse  pouvant  supporter  de 
fortes  pressions.  Malheureusement,  la  correction  due  â 
l'ampoule  devient  alors  assez  considérable. 

s 

t.  —  Kio*. 

o 
Avant  la  chauffe    ai  ,0 0,758 

»  ii5,o 0,789 

»  189,0 0,845 

Après  la  chauffe    20,7 0,860 

On  voit  que  les  valeurs  obtenues  à  chaud  sont  inter- 
médiaires entre  celles  obtenues  à  la  température  ambiante 
avant  et  après  l'échaufiemenl.  Il  faut  en  conclure  que  le 
coefficient  d'aimantation  de  l'eau  ne  varie  pas  d'une 
façon  sensible.  Les  nombres  de  la  première  série  varient 
peu*, -cependant,  dans  les  deux  séries,  on  remarque  que 
les  valeurs  de  K  vont  constamment  en  augmentant  depuis 
le  début  de  chaque  expérience.  Ceci  est  surtout  manifeste 

(0  Du  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXV,  p.  187;  1888. 
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dans  la  deuxième  série.  Cet  cffei  est  dû;  je  pense,  à  Tat- 
taqne  progressive  du  verre.  Les  mesures  destinées  k  don* 
ner  la  correction  de  Tampoule  à  diverses  températures 
ont  été  faites  après  évaporation  de  Veau  dans  Téiuve;  la 
correction  ne  doit  donc  convenir  que  pour  les  dernières 
expériences  de  chaque  série;  l'ampoule  était  dans  un 
autre  état  au  début.  La  comparaison  la  pi  us  digne  de  con- 
fiance est  celle  du  dernier  nombre  à  chaud  avec  la  valeur 
a  froid  après  refroidissement.  Or,  dans  les  deux  séries, 
les  nombres  ainsi  comparés  sont  très  voisins. 

Je  crois  que  Ton  peut  en  conclure  que  la  variation  du 
coefficient  d*aimanlâtion  avec  la  température  est  très 
faible  et  probablement  inférieure  à  i,5  pour  loo  entre 
20°  et  199®. 

Sel  gemme.  —  On  a  opéré  dans  une  ampoule  ouverte 
contenant  le  sel  gemme  en  petits  fragments.  On  a  trouvé, 
à  20**,  ( —  K  10®)  =  0,573  ;  une  série  faite  en  vue  de  la 
lempéraiure  a  donné  : 

t.  —  K  io«. 

o 

Avant  la  chaufTe     16, 5 0}^7^ 

»  240,0 0,578 

»  455,0 o,586 

Après  la  chaufTe     16,1 o,58o 

Il  faut  en  conclure  qu^enlre  16°,  5  et  4^5°  le  coefficient 
d'aimantation  reste  invariable.  II  semble  y  avoir  une 
petite  indication  en  laveur  d'une  augmentation  de 
I  pour  100  dans  la  valeur  de  K,  mais  les  expériences  ne 
sont  pas  assez  précises  pour  pouvoir  affirmer  une  varia- 
lion  aussi  faible. 

Pour  la  correction  due  k  Tair,  on  a  admis  une  densité 
de  2,10  pour  le  sel. 

Chloruee  de  potassium.  —  Il  devait  y  avoir  quelques 
traces  de  poussière  d'oxyde  de  fer,  parce  que  I=y(H) 
donnait  k  froid  une  droite  ne  passant  pas  tout  à  fait  par 

Ann.deChim.etdePhyt,,  7*  série,  I.  V.  (JuiHet  iSgS.)  21 
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roiigine.  A  chaud,  au  coniiaiie,  I=y(H)  donoe  une 
droite  passant  par  l'origine. 

t.  —  Kio«. 

0 

17,9 * Oj55o 

240,0 .• o,56si 

465 ,0 o ,  564 

Ou  doit  en  condureiqueK  ne  varie  pas  d'une  façon 
sensible^. pour  la  correcnon  .due  i  Tair,  on  a  admis>une 
densité  de  1,98. 

AlSOTATB    DE    P0TA.SS8. 

/.  —  Ki©«. 


o 


Avant  ia  chauffe     18 o, 3&ç) 

»  23o Oy33o 

»  420 o,33i 

Après  la  chauffe     18..... o,335 

Le  coefficient  d'aimantation  reste  variable  entre  18**  et 
420".  Cela  est  fort  remarquable,  car  à  35o°  Tazoïate  fond 
et,  en  suivant  les  déviations  quand  la  température  aug- 
mente progressivement,  il  ne  se  produit  aucun  change- 
ment brusque.  La  valeur  du  coefGcient  d'aimantation  est 
ind(*pendant  de  l!état  physique.  Pour  la  correction  due  ù 
Tair,  on  a  admis  une  densité  de  2yio. 

Sulfate  de  potasse. 

t.  —  Kio*. 

17 o,43o 

î6o o,43i 

460 '. 0,446 

Un  accident  a  empêché  défaire  de  nouveau  une  déter- 
mination à  froid  après  chauiTe,  ce  qui  est  cependant  uu 
contrôle  utile.  On  doit  conclure  de  cette  série  que  le 
coefficient  est  sensiblement  invariable. 

Pour  la  correction  due  à  l'air,  on  a  admis  une  densité 
de  2.60. 
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•Quart*/  (crîslal  de  risère).  —  Prîame  hexagonal,  bîeii 
formé,  allongé  suivant  Taxe  optique.  Le  cristal  était  son- 
lenu  au  bout  d'une  tige  de  verre  par  une  sorte  de  coupelle 
en  verre. 

Pour  le  cristal  entier  placé  verticalement,  normalement 
au  ùfaamp'magiiétiquei  on  a  trouvé- —  K  lo*  =0,443' 

Le  cristal  entier  était  trop' long  pour  occuper  une 
autre  po&itî  on.  Le  cris  ta  layaht  été  <)onvenableraent  taillé, 
on  a  iromé  : 

Axe  optique  normal  au  champ  et  vertit:al.  . . .     0,4^9 
A.xe  optique  normal  au  champ  et  horizontal. .     o,444   ' 
Axe  optique  suivant  le  champ o^^^y 

Les  difierences  sont  de  Tordre  de  grandeur  des  erreurs 
de  réglage;  nous  ^ad  met  ton  s  que  le  cot^fficieut  d'aimanta- 
tion est  sensiblement  le  même  dans  toutes  les  directions 

et  que  (  —  K  i  o"  )  =  o,44 1  • 

Eflet  des  variations  de  tem[^ératurc.  Axe  optique  ver- 
tical, normal  au  champ  : 

t.  —  Kio*. 

0 

•i'>-,'î 0,443 

2tO,0 0,446 

43o,o 0,449 

Effet  des  variations  de  température.  Axe  optique  sui- 
vant le  champ  : 

t,  —  K  loV 

ly" o,438 

405** 0,446 

Il  semble  y  avoir  une  petite  augmentation  de  K  quand 
la  température  s'élève;  mais  elle  est  si  faible  que  Ton  doit 
conclure  qu'.à  Tapproximalion  des  expériences  le  coeffi- 
eieiitd*aimau talion  reste  invariable. 
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Pour  la  correclion  due  à  Pair,  on  a  admis  une  densité 
de  2,65. 

M.  Tuqnlîrz  (  *  )  a  trouvé  que  le  quartz  donnait  des  effets 
sensibles  de  magnétisme  rémanent. 

Nous  n^avons  rien  observé  de  semblable;  mais  nos 
expériences  indiquent  seulement  que  Taimantalion  réma* 
nenle  est  inférieure  en  valeur  absolue  au  j^  de  Taiman- 
talion  due  à  un  champ  de  i35o  unités.  Mos  expériences 
ne  sont  pas  disposées  de  manière  à  déceler  un  effet  très 
faible  du  magnétisme  rémanent. 

SotFRE.  —  L*état  allotropique  ne  semble  pas  avoir 
d^inflnence  notable.  Tout  au  moins  il  ne  produit  pas  de 
différence  atteignant  i  pour  loo. 

Le  soufre  octaédrique  a  donné  à  froid,  immédiatement 
après  avoir  été  fondu,  la  même  valeur  pour  le  coefficient 
d^aimantalion  qu'avant  d'avoir  été  chauffé  :il  devait  être 
alors  transformé  en  soufre  prismatique. 

Cette  valeur  commune  est  ( —  Kio*)  =  o,5i. 

Le  soufre  en  fleur  (lavé  au  sulfure  de  carbone  et  à 
Tacide  chlorhydrique)  a  donné  un  nombre  notablement 
différent,  o,55;  mais,  après  fusion,  on  a  retrouvé  la  même 
valeur;  ce  qui  indique  nettement  que  le  soufre  insoluble 
a  le  même  coefficient^que  les  autres  variétés  allotropiques; 
seulement,  la  mesure  était  peu  précise  parce  que  l'on 
n'avait  pu  opérer  que  sur  une  quantité  très  petite  de 
matière. 

Effet  de  la  température,  i""*  série  * 

^  —  Kio-. 

19 0,507 

100 0,5 14 

125 0,517 

A  125^,  bien  que  resté  assez  longtemps  à  température 


(0  Wied.  Ann.,  t.  XXVIl,  p.  33;  1886.—  Wien.  Akad.y  p.  93  ;  1886. 
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constante,  le  soufre  octaédrîque  n'était  qu'en  partie  fondu. 
On  le  fond  à  la  lampe,  puis  nouvelle  série  : 

t.  —  K  io«. 

0 

19 0)5o7 

fondu  li'À o,53o 

»       225 o,5i2 

Ainsi,  le  coefficient  d'aimantation  n'est  pas  notable- 
ment  modifié  par  la  fusion  ei  les  diverses  transformations 
qu'il  éprouve  entre  19^  et  2a5^.  Peut-être,  après  fusion  à 
14^^)  7  a-t-il  une  augmentation  passagère  qui  disparaî- 
trait à  2a 5^.  Les  expériences  ne  sont  pas  assez  précises  ni 
assez  nombreuses  pour  pouvoir  affirmer  une  variation 
aussi  faible. 

Sélénium  noir,  vitreux  (du  commerce).  Par  la  réaction 
du  sulfocyanure  de  potassium,  on  distinguait  des  traces  de 
fer  dans  cet  échantillon.  A  diverses  températures^  on  a  : 

t.  —  K  io«. 

o 

19 0,320 

89 0,320 

iGo o,32i 

240 o ,  307 

340 o,  3o8 

4i3 o,3o5 

19 o,32i 

Il  sentbiey  avoir  une  petite  baisse  d'environ  4  pour  100 
entré  160^  et  240^.  Cette  baisse  correspondrait  à  la  fu- 
sion, qui  a  lieu  vers  240".  Une  nouvelle  série  de  mesures 
serait  désirable  pour  mettre  ce  point  hors  de  doute. 

Tellure.  —  Cet  échantillon  contenait  des  traces  de  fef . 

On  a  trouvé 

^  —  K  io«. 

20,6 o,3ii 

157 0,3  II 

3o5 0,3 10 
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Donc  lecoefficieni  reste*  iii va rîable  eatre  21^  et  3o5". 

M.  Ettinghaûsen  (^)  a 'trouvëppur  le  tellure  à  la  Cens- 
përalure  ambiante,  pour  le  coefficient  d'aiiiiantalion  en 
volume  X,  la  valeur  ( — j:io')  =  i,6o  pour  un  échan- 
tillo!i  de  tellure  de  densité  6,16',  Cette  valeur  donnerait, 
pour  le  coefficient  d'aimantation  spécifique, 

(— Kl  o«)  =  0,9.42, 

nombk*e  infërreur  ào  22  pour  100  à  celui  'que  j'ai  tfonTé. 

Au  contraire,  les'  exporienoes  de  M.  Ektmghausem  et  les 
miennes  sont  bien  «a  accord  :pour  lebismuih,  comme  ou 
verra' plus  loiiw 

BaosiE.  —  On  a-  fait  une  seule  série  de  mesures  à  la 

t<'mpérature  ambiante. 

Elle  adénné 

(— lo^K)  =o,4io. 

Pour  faire  la  correction  de  Tampoule,  on  a  évaporé 
très  lentemeni  le  brome  à  l'éluve,  il  a  laissé  dans  Tarn- 
poule  quelques  crasses  très  faibles,  mais  magnétiques; 
cependant,  à  l'analyse,  on  n^a  pas  pu  trouver  de  fer. 

(On  a  trouvé  seulement  un  peu  di:  bromure  de  potas- 
sium et  des  traces  di;  sulfate  de  potasse  en  faisant  évapo- 
rer, dans  une  grosse  ampoule,  comme  précédemment, 
So^*"  de  bi*ome.) 

Iode  plusieurs  fois  sublime.  —  Cependant,  après  Topé- 
ration^  Tiode,  évaporé  lentement  à  Tétuve ,  a  encore 
laissé  des  crasses  à  pvine  visiblés','maTs  donnant  un  léger 
effet  magnétique. 

t.  —K  io«. 

18'. G, 385 

107 o,38o 

164 0,389 

18 0,385 


(*)  Beiblatt  zuder  Ann.  des  Phys.  und  Chem,;  1888. 
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Le  coefficient  reste  invariable  même  au  moincnl  de  la 
fusion^  qui  a  lieu  vers  104^. 

Mercdrb.  —  FiXpévievïceê  inachevées*  faites  sur  un 
échantillon  parfaitement  pur.  Je  ne  puis  donner  de  rfomr 
bres,  niais  j'ai  .pn( constater  qu^entre  ao°  et  ,^00°,  le  coef- 
ficient d'aimantation  ne  variait  pas  d'une  façon  notable^ 

Phosphore.  —  On  introduit  le  phosphore  fondu  sous 
l'eau  dans  Tampoule  encore  munie  de  son  appendice  CD 
LfiS'  4)  On  fait  ensuite  évaporer  la  plus  grande  partie 
de  Teau,  puis  on  chasse  les  dernières  portions  en  faisant 
le  vide.  On  ferme  Tampoule  avec  le  pliosphore  sec  dans 
le  vide. 

On  a  obtenu  les  valeurs  suivantes  : 

e.  —  Kio«. 

9-0 0,918 

40 .' 0,914 

70,5 0,928 

aot 0,928 

On. voit  que  le  coefficient  d'aimaniaiionresteinvariable 
quand  la  teoxvpératqre  passe  de  20°  à  70*^.  Au  moment  de 
lafusjon,  à  44^9  il  i^'j  a  pas  de  variation. 

L'ampoule,  rempliede  phosphore,  est  ensuite  chauffée 
à  Tétuve  à  2*jo°  pendant  a4p  heures.  Le  phosphore  blanc 
est,  par  cette  opération,  transformé  en  partie  en  phos- 
phore rouge..  L'ampoule  est  reportée  dans  Tappareil  ma- 
gnéliqiie.  On  obtient  les  valeurs  suivantes  pour  le  coefliT- 
cient  d*aimantation.K'du  mélange  de  phosphore  rouge  et 
de  phosphore  blanc  : 

t.  —  K'io*. 

17*- <>î789 

275" 0,800 

17 ^>79^ 

La  valeur  de  K'  est  iQdéf)endante  de  la  température. 
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L'ampoule  est  ensuite  cassée  et  le  phosphore  blanc  est 
épuisé  par  le  sulfure  de  carbone.  On  a  trouvé  que  0,68 
du  poids  primitif  du  phosphore  blanc  s^élait  liausfornié 
en  phosphore  rouge. 

Désignons  par  K^  le  coefficient  d*aimantation  du  phos- 
phore rouge,  on  a,  entre  20®  et  275®, 

_-        K'— o,32K 
*^*= ^768~^ 

d'où,  pour  le  phosphore  rouge, 

—  lo^K  =  0,73. 

Ce  nombre  est  plus  faible  que  celui  de  0,92  trouvé 
pour  le  phosphore  blanc.  La  différence  est  de  20  pour  100. 
Malheureusement,  on  a  dû  briser  en  miettes  Tampoule 
pour  en  détacher  le  phosphore  rouge.  Il  a  fallu  faire  la 
correction  avec  une  autre  ampoule  à  peu  près  pareille  à 
la  première,  mais  non  identique.  Il  en  résulte  une  cer- 
taine incertitude  pour  les  valeurs  numériques  des  coeffi- 
cients d'aimantation  des  deux  variétés  de  phosphore.  En- 
fin, il  convient  de  faire  quelques  réserves  lorsque  des 
nombres  sont  donnés  par  une  expérience  unique,  surtout 
quand  cette  expérience  a  été  longue  et  compliquée.  Nous 
pensons  cependant  pouvoir  affirmer  que  le  coefficient 
d'aimantation  du  phosphore  rouge  est  plus  faible  que 
celui  du  phosphore  blanc,  et  que  les  deux  coefficients  ne 
varient  ni  Tun  ni  l'autre  avec  la  température. 

Antimoine.  —  L'antimoine  pur  du  commerce  con- 
tient des  quantités  très  notables  de  fer.  On  a  employé, 
pour  ces  mesures,  un  échantillon  d'antimoine  préparé 
par  voie  éleclrolytique  (en  solution  chlorhydrique).  On 
sait  que  l'antimoine  se  dépose  de  cette  façon  dans  un 
état  allotropique  particulier^  en  le  chauffant,  ou  le  ra- 
mène à  la  variété  ordinaire.  Voici  les  résultats  obtenus 
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se  succédant  dans  Tordre  dans  lequel  les  expériences  ont 
été  faites  : 

—  io»K. 


Température  ambiante  .  /. 

18 

2<0 

255 

0,683 

0,676 
0,691 

Température  ambiante 

18 

0,850 

Appareil  réglé  k  nouveau  : 

Température  ambiante 

18 

0,865 

270 
432 
540 

0,721 
0,583 
0,468 

• 

Température  ambiante 

19 

58o 

0,936 

l'ampoule 
éclate. 

On  voit  facilement  qu'une  double  cause  de  variation 
entre  en  jeu.  L*anti moine  se  transforme,  éprouve  un 
changement  dans  sa  constitution,  puisque,  après  échauf- 
fement,  la  valeur  du  coefficient  mesuré  à  la  température 
ambiante  a  augmenté  et  passé  ainsi  successivement  de 
0,683  à  0,850  et  à  0,936.  D'autre  part,  le  coefficient 
d'aimantation  diminue  fortement  quand  la  température 
s'élève^  à  54o^,  par  exemple,  le  coefficient  d^aimantation 
est  presque  deux  fois  plus  faible  qu'à  la  température  am- 
biante. 

Un  accident  a  mis  fin  aux  expériences.  L^étude  de  ce 
corps  serait  à  reprendre  et  donnerait  à  coup  sûr  des  ré- 
sultats intéressants. 

Bismuth. —  Le  bismuth  purdu  commerce,  en  baguettes, 
dont  les  baguettes  ont  été  grattées  avec  soin  à  la  surface 
avec  un  morceau  de  verre,  ne  semble  contenir  que  dos 
traces  de  fer.  Mous  avons  d'abord  fait  des  mesures  avec  du 
bismuth  de  cette  provenance.  Quatre  échantillons  nous 
ont  donné,  k  20°  pour  ( —  K  lo*),  les  valeurs  suivantes  : 


I 


1 
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i,3o9  1,04^  i»2j,  i»22,  avec  une  moyenne  de  1 ,  90  00 
de  1 ,25  en  éliminant  la  valeur  i  yo4- 

Nous  nous  sommes  servi  ensuite  de  bismuth  obtenu 
par  voie  électrolytique,  qui  nous  adonné  les  valeurs  sui- 
vantes pour  quatre  échantillons:  i  ,38,  i,35i,  1,36,1,34 
avec  une  moyenne  de  i ,  358. 

La  valeur  plus  forte  pour  les-  échantillons  obtenus  par 
voie  électrolytique  ne  peut  être  attribuée  à  un  état  allo- 
tropique particulier  du  métal,  car,  après  fusion,  le  coeffi- 
cient d^aimantation  de  ces  échantillons  n^avait  pas  changé. 
La  valeur  plus  forte  doit  donc  vraisemblablement  être  at- 
tribuée à  une  pureté  plus  grande  du  corps. 

Nous  adopterons,  pour  coefficient  d^ aimantation  K,  U 

valeur 

—  io*K  =  1,35; 

la  mesure  sur  le  deuxième  échantillon  du  bismuth  élec- 
trolytique ayant  été  particulièrement  bien  soignée  et  cette 
valeur  s'écar tant  peu  de  la  moyenne. 

M.'  Ettinghaûsen  (*)  a  trouvé-poar  le  bismuth 

(— Kio6)  =  i,37. 

Lorsque  l'on  augmente  la  température,  le  coeTGcieni 
d'aimantation  du  bismuth  diminue  en  valeur  absolue  et 
la  loi  de  variation  est  linéaire,  si  bien  que,  de  la  tempé- 
rature ambiante  à  la  température  de  fusion,  entre  20**  et 
273°,  on  peut  représenter  la  valeur  K^  du  coefficient  d  ai- 
mantation à  t°  par  une  formule  de  la  forme 

io«Kr=  io«Kio[i-a(<-20». 

Doux  échantillons  de  bismuth  du  commerce  ont  donne 
pour  a  la  valeur  0,00  io5i 

Cinq  échantillons  de  bismuth  électrolytique  ont  donne 


(«)  Wiedm.  Ann  ;  1881  et  1888. 
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pour  a.  les  valeurs  :  0,001178,  o^ooi  i5o,  .0,001190, 
0,001110,  09  00'ji449  dont  la.  moyenne  est  o,aoiiS4< 
Cette  valeur  eal  plus  forte  que  celle' trouvée  pour  les 
ëcha D triions  du  icommeree;  différeoce  10  pour  100  envi- 
ron*. Nous  adopterons  poor.  a.  la'  valeur  0,00 1 13.  On-  a 
aidrs,  entre  20^  et  273**, 

lo^K/  ==  1 ,35[i  —  0,00  II  5(/  —  90)]. 

Voicî,  par  exemple,  pour  une  série  d*expénences,  les 
valeurs  trouvées  : 

«.  —  10*  K..     = — ~ :  • 

ao 1,355 

83 1,258  0,00  II 36 

137 ïji65  0,001196 

200 r,o86  0,001102 

256 0,989  0,00 ii44 

La  dernière  coloniae  donne  les  valeurs  de  a  celcalées  on 
combinant  la  mesure. relative  à  chaque  .température  avec 
celle  relative  à  la  température  de  20°.  On  voil  par  ce  Ta- 
bleau et  à  rinspection  des  points  marqués;  sur  la  /Ig,  5 
que  Ton  a  une  loi  de  variatioa  linéaire.  Du  moins,  on 
peut  dire  que  les  expérience»  ne  sont  pas  assez  précises 
pour  indiquer  pour  K  =/(/)  une  courbure  dans  unions 
ou  «dans  Pâutre.  Il  convient  encore,  de  remarquer. que  la 
température  n  est  connue  qu^à  quelques  degrés  près,  que 
'les  erreurs  relatives  sur  K>sontde  Tordre  de  gi^andrur  de 
^,el  donnent  des  erreurs  relatives  bien  plus  fortes 
pour  a. 

Alla- température  de  fusion  (27?'')  le  coefficient  d'ai- 
mantation du.bisniiUlh  solide  eat;( — io^K2ts)  =0,957; 
c'est-i^dire  ;  que  ce  coefficient  est  .alors  les  •^  de  ce  qu'il 
était  à  ao"*.  .Par  fusion  du  bismuth  le  coefficient  d'ai- 
mantation devient  brusquement  26  fois  plus  faible^ 

Le  bismuth  fonda  est,  parmi  les  corps  diamagnétiques 
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étudiés,  celui  qui  a  le  plus  faible  coerCcietit  d'aimaïua- 
tion  spécifique.  Ce  coefficient  d^aiman talion  du  bismu lit 
fondu  reste  invariable  pour  des  températures  comprises 
entre  273**  et  4o8**.  Nous  avons  trouvé  pour  ( —  io*K)  les 
valeurs  suivantes  pour  trois  échantillons  de  bismuth  pur 
du  commerce,  à  Pétat  de  fusion,  Oyo4o,  o,o35,  o,o3o, 
dont  la  moyenne  est  0|035.  Pour  trois  échantillons  de 
bismuth  élcclrolj tique  à  Tétat  de  fusion,  nous  avons 
trouvé  0,037,  Oyo38,  0,042  (le  dernier  nombre  se  rap- 
porte à  une  détermination  peu  précise  avec  une  quantité 
de  matière  trop  faible)  ^  nous  adopterons  pour  le  coeffi- 
cient d'aimantation  du  bismuth  fondu  entre  2^3°  et  400^ 

(— Kio«)  =  o,38. 

Etat  particulier  du  bismuth  au  moment  de  la  fusion»  — 
Nous  nous  sommes  appliqués,  dans  certaines  séries  d'expé- 
riences, à  faire  des  déterminations  extrêmement  rappro- 
chées de  la  température  de  transformation  magnétique 
(^o\r Jîg.  5).  Nous  avons  vu  ainsi  que  la  chute  des  valeurs 
de  K  est  parfaitement  brusque  à  273^  ou  tout  au  moins 
qu'elle  se  fait  complètement  dans  un  intervalle  de  tem- 
pérature inférieur  à  2°.  Nous  avons  constaté  aussi  que  la 
variation  se  fait  à  la  même  température  par  échauffement 
ou  refroidissement. 

Nous  nous  sommes  aussi  assuré  que  ce  phénomène 
brusque  de  variation  du  coefficient  d'aimantation  corres- 
pond exactement  au  phénomène  brusque  de  la  fusion,' 
C'est  du  moins  la  conclusion  que  nous  croyons  pouvoir 
tirer  d'expériences  assez  curieuses,  et  qui  semblent  à 
première  vue  conduire  à  une  conséquence  précisément 
opposée  à  celle-là.  Voici  ce  dont  il  s'agit  :  Le  bismuth  est 
placé  en  petits  fragments  de  quelques  milli mètres  do  côlé 
dans  une  ampoule  où  l'on  fait  le  vide.  On  chauffe  ensuite 
dans  l'appareil  pour  l'élude  des  phénomènes  magnétiques 
et  Ton  fait  croître  avec  précaution  la  température  jusqu'au- 
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dessus  de  celle  de  traDsformalion  magnétique,  en  ayant 
soin  de  dépasser  à  peine  cette  tenipéralure.  Lorsque  la 
iransformatîon  magnétique  est  complète,  c'est-à-dire 
lorsque  le  coefficient  d'aimantation  ne  varie  plus  et  a 
atteint  la  valeur  correspondant  au  bismuth  liquide,  on 
laisse  l'appareil  se  refroidir*  On  est  alors  fort  étonné  de 


Fig.  5. 
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iX!troiiver  les  morceaux  de  bismuth  intacts,  leur  aspect 
4'Xlérieur  ne  diffère  en  rien  de  ce  qu'il  était  avant  la 
chaufie  et  ils  sont  disposés  les  uns  sur  les  autres  sans 
qu'un  elfondrement  se  soit  produit.  U  semble,  d'après 
cela,  que  le  bismuth  n'a  pas  fondu,  bien  que  sa  transfor- 
mation magnétique  se  soit  produite;  mais  en  examinant 
chaque  petit  fragment  on  trouve  que  la  structure  interne 
est  complètement  modifiée.  Si  on  a  employé,  par  exemple, 
des  fragments  de  baguettes  de  bismuth  de  commerce  con- 
stituées par  des  cristaux  rayonnants  à  partir  de  Taxe  de 
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chaque  baguette,  on  trouve  après  chauffe  des  clivages 
parallèles  enire  eux-  dans  chaque  'morceau,  au  Heu  de  la 
structure  payonBëe.  Si  Ton  a  fait  usage  de  petits  morcesux 
de  bismuth  déposes  par  éJectrolyse,  dont  la  structure 
interne  est  grenue,  on  retrouve  après  chauffe  dans  oha^e 
morceau  les  grands  clivages  parallèles  du  btsmmh  fondu. 

Il  est  vraisemblable,  d'après  les  faits  qui  précèdent,  que 
la  fusion  du  bismuth  s'est  produite  réellement,  quand  on 
a  chauffé  au  delà  de  la  température  de  transformation 
magnétique,  mais  que  les  morceaux  ont  gardé  leur  forme. 
Doit-on  admettre  que  là  viscosité  du  bismuth  liquide  est 
très  grande,  lorsque  la  température  est  voisine  de  celle 
de  la  fusion  ?  Faut-il  penser  que  la  couche  presque  imper- 
ceptible d'oxyde  qui  recouvre  la  surface  joue  un  i Ole  et 
se  comporte  comme  une  croûte  solide  à  la  surface?  Je  ne 
sais  quelle  explication  il  convient  de  donner  à  ce  phé- 
nomène. 

Voici  encore  quelques  essais  faits  dans  le  but  d'avoir 
quelques  renseignements  complémentaires  sur  cette  ques- 
tion. On  chauffe  dans  un  bain  de  glycérine  du  bismulli 
baignant  dans  la  glycérine  ou  placé  dans  des  ampoules. 
Un  thermomètre  à  mercure  indique  266^  pour  la  tempé- 
rature normale  de  fusion  (*).  On  amène  le  bismuth  à 
quelques  degrés  au-dessus  de  la  température  de  fusion.  Il 
semble  d'abord  ne  pas  foudre  lorsqu'il  est  en  petits  frag- 
ments; mais  à  la  longue  les.  arêtes  des  worceaux  &'arrou- 
dissent,  les  faces  se  plissent; et.  finissent  par  s'effondrer; 
les  morcraux  mettent  plus  de  .trois  quarts  d'heure  à  se 
réunir  complèiemcnt,  si  la  température  ne  dépasse  pas  de 
1°  celle  ;de  fosiou.  En  remuant  le  bismuth  daus  la  glycé- 
rine avec  un  fil  de  platine. on   réunit  tous  les  morceaux 


(')  La  valeur  a^S»  indiquée  par  le  couple  au  moment  de  la  fusion  du 
bismuth  dans  l'appareil  aux  mesures  magnétiques  est  probablement  un 
peu  trop  élevée. 
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assez  rapidement.  L'expérience  est- moins  concluante  que 
dans  Tappareil  magnétique,  parce  que  Ton  ne  sait  pas 
eiactement  le  moment  où  Ion  peut  être 'certain  "que 
chaque  morceau  a  atteint  la  température  de  fusion. 

CHANTRE  III. 

CORPS  FAIBLEMENT  MAGTVÉTIQUES. 

•J'ai  éludié  l'oxygène  et  le  palladium  et  fait  quelques 
expériences  sur  Tair  et  sur  le  sulfate  de  fer  dissous  dans 
Teau.  On  trouvera  aussi  dans  ce  Chapitre  quelques  ren- 
seignements sur  les  propriétés  magnétiques  du  verre  et 
de  la  poroelarne  à  diverses:  températures. 

Les  corps  faiblement  magnétiques  ont  un  coefficient 
d'âimantalion  indépendant  de  Tintensiié  du  champ,  pour 
des  champs  compris  entre  loo  et  i35auuiiés. 

OXYGÈNE. 

L'oxygène  est  enfermé  sous  pression  dans  des  ampoules 
de  verre  dur  à  parois  épaisses.  L*ampoule  A  est  représen- 
tée {Jig*  6)  avec  la  lige  aaqui'servira  à  la  soutenir  dans 


Fig.  6. 


le  four  électrique.  La  poinie  efGIée  est  ouverte.  Pour 
I emplir  et  fermer  Tampoule  sous  pression,  on  la  place 
dans  un  tube  plus  large  à  parois  très  épaisses  TTTT,  on 
comprime  l'oxygène  dans  ce  lube  (après  y  avoir  fait  le 
vide  pour  chasser  Tair);  l'ampoule  se  remplit  de  gaz,  on 
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ferme  la  pointe  effilée  o  en  faisant  rougir  le  fil  de  plaliney 
â  Taide  d'un  courant  éleclnque  (*).  On  sort  du  tube  Tarn- 
poule  fermée  et  sous  pression. 

Pour  entrer  et  sortir  Tampoule  du  tube  TT,  on  retire  le  tube 
bouché  Utt  qui  est  mastiqué  dans  l'intérieur  du  premier.  Le 
tube  bouché  est  traversé  par  deux  gros  fils  de  platine  FF,  F' F' 
qui  amènent  le  courant  au  fil  de  platine  plus  fi^  /  légèrement 
tendu  et  qui  seul  doit  rougir.  Au  moment  où  l'on  mastique  le 
tube  tt  après  avoir  introduit  l'ampoule,  on  s'arrange  pour  que 
la  partie  effilée  de  l'ampoule  vienne  toucher  et  même  appuyer 
légèrement  sur  le  fil  /.  Il  est  nécessaire  qu'il  y  ait  contact  entre 
le  fil  et  le  verre  (*).  Le  gaz  est  introduit  par  le  tube  c  mastiqué 
à  l'autre  extrémité  du  tube  TT. 

On  fait  les  mesures  magnétiques  comme  d'ordinaire  avec  une 
ampoule  remplie  d'oxygène  ;  mais  au  lieu  de  retirer  ensuite  Pam- 
poule  de  l'appareil  pour  la  vider,  on  chaufiTe  surplace  l'extrémité 
de  la  pointe  effilée  avec  une  flamme  minuscule.  La  pointe  s'ouvre, 
la  pTus  grande  partie  du  gaz  s'échappe,  la  pression  de  l'intérieur 
se  met  en  équilibre  ^'ec  celle  de  l'atmosphère  et  l'on  referme  la 
pointe  avec  la  petite  flamme.  Le  poids  du  gaz  qui  s'est  échappé 
est  trop  faible  pour  que  l'équipage  de  la  balance  de  torsion  soit 
déséquilibré.  On  peut  alors  procéder  aux  expériences  avec  l'am- 
poule et  le  gaz  restant,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  régler  l'am- 
poule à  nouveau;  c'est  un  grand  avantage  au  point  de  vue  de  la 
précision  des  résultats. 

On  évalue,  par  difl*érencé,  l'effet  produit  par  le  gaz  qui  s'est 
échappé;  on  évalue,  par  difl'érence  également,  en  pesant  l'am- 
poule avant  et  après  l'opération,  la  masse  de  gaz  qui  s'est 
échappée. 

La  masse  du  gaz  a  varié  de  0*^,040  à  o*'',o90  dans  ces  expé- 
riences; on  apprécie  le  -^  de  milligramme,  ce  qui  donne  une 
exactitude  suffisante. 


(■)  M.  Perrot  a  déjà  employé  un  artifice  semblable  pour  fermer  daos 
l'intérieur  d'une  marmite  un  ballon  rempli  de  vapeur  {Journal  de 
Physique,  t.  VII,  p.  iSa). 

(')  On  peut  fermer  sous  la  pression  atmosphérique  la  pointe  effilée 
ù  l'aide  d'une  petite  spirale  de  platine,  chauffée  par  un  courant,  et 
((ui  entoure  la  poiote  sans  la  toucher;  mais,  dans  un  gaz  sous  pression, 
il  se  produit  des  remous  qui  amènent  un  refroidissement  suffisant 
pour  empêcher  le  verre  de  fondre  dans  ces  conditions. 
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ËnHa,  dans  les  deux  séries^  l'ampoule  a  subi  la  même  action 
provenant  du  magnétisme  de  l'air  extérieur;  cette  action  dispa- 
rait dans  les  différences  :  il  n'y  a  pas  de  corrections  à  faire  de  ce 
chef. 

On  a  employé  l'oxygène  sous  pression  que  l'on  trouve  dans  le 
commerce;  on  fait  passer  le  gaz  à  travers  un  tampon  d'ouate 
pour  qu'il  n'entraîne  pas  de  poussière  du  réservoir  en  fer  dans 
lequel  il  est  enfermé. 

Le  gaz  oxygène  du  commerce  contient  une  assez  grande  quan- 
tité d'azotC;  9  pour  loo  environ.  On  recueille  une  certaine  quan- 
tité de  gaz  s'échappant  du  réservoir  (dans  les  mêmes  conditions 
que  pour  le  remplissage  de  l'ampoule)  et  l'on  dose  volumétri- 
quement,  à  l'aide  de  l'acide  pyrogallique  et  de  la  potasse,  la  pro- 
portion d'oxygène. 

L'azote,  d'après  Faraday,  Becquerel  et  Quincke,  a  un  coeffi- 
cient d'aimantation  au  moins  cent  fois  plus  faible  en  valeur  ab- 
solue que  celui  de  l'oxygène,  il  en  résulte  que  l'azote  contenu 
dans  l'ampoule  ne  doit  pas  intervenir  pour  j^^  dans  la  valeur  de 
la  force  exercée  sur  le  gaz.  On  peut  donc  ne  tenir  compte  que  de 
l'oxygène.  Dans  une  mesure,  par  exemple,  on  a  trouvé  0,912 
pour  la  proportion  volumétrique  de  l'oxygène  dans  le  gaz  em- 
ployé. La  proportion  en  poids  est  0,921.  On  admet  que  0,921  du 
poids  de  gaz  est  la  quantité  d'oxygène  qui  intervient  dans  l'ex- 
périence et  l'on  néglige  l'effet  de  l'azote. 

Nous  avons  trouvé  pour  le  coefficient  d'aimantation 
spécifique  de  Toxygène  à  la  température  de  20®  : 

io<K|o=  II 5. 

C'est  le  résultat  de  notre  mesure  la  plus  soignée,  faite 
avec  de  Toxygène  sous  la  pression  de  18  atmosphères. 

Deux  autres  mesures  sous  la  même  pression  ont  donné 
1 14  et  I  i3, 5.  Deux  mesures,  sous  une  pression  de  5  atmo- 
sphères, ont  donné  une  valeur  plus  forte  de  5  pour  100; 
mais  elles  ont  été  faites  avec  une  ampoule  trop  grosse 
pour  notre  appareil  et  les  expériences  avaient  surtout 
pour  but  d'étudier  Fefiet  des  variations  de  température. 
A.  la  précision  près  de  ces  dernières  mesures,  on  peut  dire 
que  le  coefficient  d'aimantation  spécifique  est  indépen- 
dant de  la  pression. 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  7«séri6,  fc.  V.  (Juillet  1895.)  22 


^ 
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La  valeur  de  raimantation  de  l'oxygène  à  la  tempëra- 
ture  de  20^,  sous  la  pression  de  i  atmosphère,  rapportée  à 
celle  de  l'eau  prise  sous  le  même  volume  dans  le  même 
champ  esl d'après  notre  mesure  (  —  o,igi)]  ce  nombre 
est  voisin  de  ceux  trouvés  par  Becquerel  ( — 0^182)  et 
par  Faraday  ( —  o,  180). 

Les  déterminations  faites  par  la  méthode  de  Quincke 
par  divers  auteurs  ne  sont  pas  concordantes  entre  elles. 
Nous  avons  calculé  les  valeurs  auxquelles  elles  conduisent 
pour  le  coefiici en l spécifique  d*aimantation,  en  admettant, 
pour  ramener  les  mesures  à  la  température  de  20®,  la  loi 
de  variation  avec  la  température  que  nous  indiquons  plus 
loin. 

D'après  Quincke  :  1  o*  K^o  =116. 

D'après  une  mesure  de  Du  Bois  (^)   (faite  à    i5°): 

IO«K2o=  87. 

MM.  Tœper  et  Henniug  (1888)  et  M.  Henning  («) 
ont  déterminé  la  valeur  absolue  de  la  différence  des  coef- 
ficients d'aimantation  en  volume  de  Toxygène  et  de  l'air, 
sous  une  même  pression.  Dans  le  premier  travail ,  les  au- 
teurs ont  trouvé  o,  i3i  X  io~*  à  la  température  de  ao**. 
Dans  le  second,  M.  Henning  a  trouvé  0,096  X  lo*^'  à  23^. 
Ces  deux  nombres  conduisent  respectivement  aux  valeurs 
io®K2o=i25  et  io"K2o  =  94  pour  le  coefficient  d'ai- 
mantation spécifique  de  l'oxygène  à  20^. 

J'ai  fait  deux  séries  de  déterminations  à  diverses  tem- 
pératures. La  première  avec  une  ampoule  en  verre  ordi- 
naire de  7^^  de  capacité,  remplie  d'oxygène  sous  une  pres- 
sion de  5  atmosphères  environ,  à  la  température  ambiante. 
Ou  a  (^)(yî^.  7)  (points  X)  : 


(')  Do  Bois,  Wiedemann  Ann.,  l.  XXXV,  p.  187;  1888. 

(*)  Wiedemann  Ann.,  t.  XXXIV,  p.  780;  1888,  et  t.  L,  p.  485. 

(>)  La  yalear  à  25«  a  été  trouvée  égale  à  119  ;  on  a  rameaé  arbitrai- 
rement à  ii3  pour  faire  cotDcider  le  poiat  de  départ  des  deux  séries. 
Lee  valeurs  à  iSS**  et  345«  ont  été  de  même  réduites  dans  le  rapport 
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i^9 


t.  io*K. 

a5 ii3 

i85 73,3 

345 53,7 


33700 

ii3 
73,5 

54,5 


Différence. 


—0,2 
—0,8 


La  deuxième  sërie  a  été  faite  avec  une  ampoule  de  verre 
dur;  de  3^*^  de  capacité,  remplie  d'oxygène,  à  la  tempéra- 
ture ambiante  sous  une  pression  de  18  atmosphères  en- 
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viron;  k  45o^  la  pression  devait  être  de  4^  atmosphères; 
Tampoule  ne  s^est  pas  déformée  à  cette  température, 
sous  cette  assez  forte  pression.   On  a  trouvé  [ Tableau  1 


de  118  à  ii3.  La  première  série  o'ayait  pas  été  faite  en  effet  en  vue 
d'une  détermination  exaete  de  K  à  la  température  ambiaiite,  mais  s^eu- 
lement  exécutée  dans  le  but  de  constater  la  loi  de  variation  avec  la 
température. 
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Tableau  I. 

t. 

io<K. 

33700 

T 

DifTéreace. 

i'. 

t-t'. 

o 

* 

0 

20,5.  . 

..     114,8 

ii4,8 

0 

ao,5 

0 

75'    .. 

..       98 

96,8 

-4-1,2 

71 

H-  4 

i38     .  . 

..       8a, 8 

82,0 

-ho,8 

i34 

-+-4 

188     .  . . 

•            74,7 

73,2 

-M, 5 

178 

-MO 

249     .  •  ' 

61,2 

64,6 

-1-1,6 

236 

-hi3 

3o6     . .  . 

.            59,6 

58,2 
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411     .  .  . 

5o,i 

49»3 

-+-0,8 
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-t-II 
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46,5 

4-0,4 
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-+-  6 

188     .  .  . 

.       74,5 

73,1 

-4-1,4 

179 

■^  9 

21,2.  .  . 

.     114^7 

114,8 

-0,1 

20,7 

-h  0,5 
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#v»     • 

11    • 
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On  voit  que  le  coefficient  d^aimantation  varie  suivant 
une  loi  hyperbolique;  la  courbe  (Jiff.  7)  représente  les 
valeurs  de  K  calculées  par  la  formule 


io«K,= 


33700 


où  T  =  273  +  t  représente  la  température  absolue. 

La  simple  inspection  de  la  courbe  et  des  points  mar- 
qués montre  que  celte  courbe  représente,  i  peu  de  chose 
près,  les  données  de  Texpérience.  La  courbe  en  LK  fonc- 
tion de  LT  {^g<  i3,  p.  387)  est  une  droite  de  coefficient 
angulaire  égal  à  — i.  La  loi  de  variation  de  K  est  donc 
extrêmement  simple  ;  Entre  20°  et  4^0^  le  coefficient 
d'aimantation  spécifique  de  l'oxygène  varie  en  raison 
inverse  de  la  température  absolue. 

Avec  quelle  précision  cette  loi  se  trouve- t-elle  vérifiée? 
Les  expériences  permettent-elles  de  certifier  un  écart  dans 
un  sens  déterminé?  Il  m'est  bien  difficile  de  répondre  à 
ces  deux  questions.  La  première  série  indique  une  vérifi- 
cation excellente.  Les  écarts  sont  certainement  inférieurs 
à  ceux  auxquels  on  doit  s'attendre  d'après  la  précision 


J 
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probable  des  expériences.  La  deuxième  série  donne  au 
contraire  pour  K  des  valeurs  toujours  un  peu  plus  fortes 
que  celles  calculées  par  la  formule.  L'écart  est  surtout 
sensible  vers  aoo^  et  3oo°  ;  les  valeurs  trouvées  sont  alors 
de  2,4  pour  loo  plus  fortes  que  les  valeurs  calculées. 
Cependant  la  précision  des  mesures  d'attraction  est  au 
moins  de  i  pour  loo  lorsqu'il  s'agit  de  comparaisons  sans 
dérangement  de  Tampoule. 

Si  l'on  acceptait  comme  parfaitement  corrects  les  ré- 
sultats de  ces  expériences,  on  conclurait  que  pour  des 
pressions  faibles  la  loi  se  vérifie  rigoureusement  et  que, 
pour  les  pressions  fortes,  il  y  a  des  écarts  notables,  la 
courbure  de  la  courbe  représentative  étant  moins  accen- 
tuée. Je  ne  crois  pas  que  Ton  puisse  tirer  de  pareilles 
conclusions.  L'incertitude  du  résultat  provient  delà  pos- 
sibilité d*une  erreur  systématique  dans  l'évaluation  des 
températures.  On  n'est  jamais  sûr  en  effet  que  l'indication 
du  couple  donne  exactement  la  température  moyenne  de 
l'ampoule.  On  se  trouve,  dans  les  'deux  séries,  dans  des 
conditions  bien  différentes  à  ce  point  de  vue.  Dans  la 
première,  l'ampoule  était  assez  volumineuse  et  à  parois 
peu  épaisses.  Dans  la  deuxième,  Tampoule  était  plus  pe- 
tites, mais  avec  des  parois  beaucoup  plus  fortes.  On  a  fait 
figurer,  dans  le  Tableau  de  la  deuxième  série,  les  valeurs 
de  t' et  de  (f  —  t').  t'  est  la  valeur  de  la  température  qui 
vérifierait  la  formule  pour  les  valeurs  de  K  données  par 
expérience.  L'écart  atteint  i\^  au  maximum  :  il  me  parait 
bien  grand  pour  être  attribué  à  une  erreur  systématique  ; 
cependant  il  ne  m'est  pas  possible  d'affirmer  que  cet  écart 
ne  puisse,  dans  certains  cas,  se  rencontrer  entre  la  tem- 
pérature du  couple  et  la  température  moyenne  de  l'am^ 
poule  (  ^  ) . 


(*)  J'ai  eu  souvent  à  déplorer,  pendant  ce  travail,  cette  incertitude 
sur  la  précision  de  Tévaluation  des  températures.  Je  n*ai  pas  cru  devoir 


34^  !*•    CfllE. 

Nous  nou6  contenterons  donc  de  dire  que  la  formule 

An 

io»Kr=  — Z —   convient    pour    calculer    le    coefficient 

d'aimantation  spécifique  de  Toxjgène  avec  une  précision 
probablement  supérieure  à  2  pour  100  entre  20^  et  45o^. 


AIR. 


Les  déterminations  faites  sur  Toxygène  permettent  de 
calculer  les  propriétés  magnétiques  de  Tair  à  diverses 
températures,  si  Ton  admet  (d'après  les  expériences  de 
Becquerel,  Faraday  et  Quincke)  que  Tazote  a  une  in- 
fluence négligeable.  La  valeur  ainsi  calculée  pour  le  coef- 
ficient d'aimantation  spécifique  K  de  Tair  est  donnée  par 
la  formule  (^) 

«ir         7^30 

io«K,=:  ^Y" 

On  a  fait  une  mesure  sur  l'air  pris  à  la  pression  atmo- 
sphérique et  à  la  température  de  2^°.  Dans  ce  but,  on  a 
pris  une  ampoule  volumineuse  à  pointe  très  effilée,  dans 
laquelle  on  a  fait  le  vide  en  la  plaçant  dans  le  même  tube 
(fig*  6)  que  celui  qui  a  servi  à  remplir  les  ampoules 
d'oxygène  et  en  la  fermant  avec  le  vide  par  le  même  pro- 
cédé. L'ampoule  vide  était  placée  dans  Tappareil  aux  me* 
sures  magnétiques;  on  a  fait  une  série  de  déterminations, 
puis,  sans  rien  déranger,  on  a  cassé  les  extrémités  delà 
pointe  avec  une  pince  en  cuivre;  l'air  est  rentré  et  l'on  a 
fait  une  nouvelle  série  de  mesures.  Les  déviations  étaient 


multiplier  le  nombre  de  ces  expériences  sar  Toxygéne.  Ces  expériences 
sont  longues  et  demandent  beaucoup  de  soins  et,  comme  les  causes 
d'erreur  sont  systématiques ,  j'aurais,  dans  les  mêmes  conditions,  fait  un 
gros  travail,  pour  ne  pas  acquérir  une  certitude  beaucoup  plus  grande 
dans  les  résultats.  Pour  avoir  une  précision  plus  grande,  il  faudrait 
commencer  par  perfectionner  la  construction  de  l'appareil  de  chauffage. 
(*)  En  admettant  a3,a3  pour  xoo  d'oxygène  en  poids  dans  la  com- 
position de  Vm  {LEi>jjOf  Journal  de  Physique,  p.  2Z1;  1890). 
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faibles,  mais  les  mesures  peuvent  se  faire  à  froid  à  ^  de 
division  près  pour  les  petites  déviations.  Enfin  le  poids 
de  Tair,  0^^,0126,  se  calcule  d'après  le  volume  10^%  a6  et 
la  variation  de  pression  ^So"*™. 

Il  est  impossible  de  se  servir  des  constantes  du  champ 
avec  une  ampoule  aussi  grosse,  mais  on  peut  faire  une 
série  avec  l'ampoule  remplie  d'eau  ]  on  a  une  valeur  rela- 
tive de  l'air  par  rapport  à  l'eau  et  Ton  calcule  la  valeur 
absolue  en  admettant  pour  l'eau  io*K  =  0,79.  On  trouve 
ainsi  pour  l'air  à  24^  :  io'K24=?  26,6.  Par  la  formule 
donnée  plus  haut,  on  trouve  pour  la  même  température: 
26,3.  La  vérification  est  aussi  satisfaisante  que  possible, 
meilleure  même  que  celle  que  l'on  pouvait  prévoir,  diaprés 
la  précision  probable  des  expériences.  On  peut  considérer 
cette  expérience  comme  une  confirmation  de  ce  fait  que 
l'influence  de  l'azote  est  insensible. 

Si  l'on  suppese  que  l'azote  a  un  coefficient  d'aimanta- 
tion spécifique  de  l'ordre  de  grandeur  de  la  plupart  des 
autres  corps  diamagnétiques,  de  l'ordre  de  grandeur  de 
celui  de  l'eau  par  exemple,  il  en  résulterait  qu'à  20^  le 
coefficient  d'aimantation  de  l'air  serait  environ  de  2  pour 
100  plus  faible  que  celui  calculé  en  tenant  compte  seule- 
ment de  l'oxygène.  Vers  4oo°  l'influence  serait  de  4  pour 
IQO  environ,  etc.,  c'est-à-dire  qu'il  est  probable  que  la 
formule  donne  des  résultats  d'autant  plus  inexacts  que  la 
température  est  plus  élevée. 

Il  est  nécessaire  de  connaître  le  coefficient  d'aimantation 
de  l'air  à  diverses  températures  pour  pouvoir  corriger  les 
mesures  magnétiques  faites  dans  l'air.  Heureusement  il 
n'est  pas  nécessaire  de  connaître  le  coefficient  avec  une 
grande  précision  pour  cet  usage. 

C'est  le  coefficient  d^aimantation  en  volume  x  dont  on 
a  besoin.  II  est  donné,  en  tenant  compte  seulement  de 
l'oxygène,  par  la  formule 

2760 
io«irf=  -^* 
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LecoefGcienl  d'aimantation  en  volume  de  l'air  varie  en 

raison  inverse  du  carré  de  la  température  absolue  si  Ton 

néglige  l'influence  de  Tazote;  a  20^  on  a  10^X20  =  o,o3aa. 

Sur  Teau  de  coefficient  spécifique  io*K=:  —  0,79  et  de 

densité  i  la  correction  due  à  la  présence  de  Tair  est  de 

4  pour  100.  Pour  un  corps  de  densité  d  la  correction  est 
o,o32a 
d 

A  3 00**  on  a  io*j:8oo=  0,0084,  la  correction  devient 
négligeable  pour  la  plupart  des  corps.  Ainsi  aux  tempéra- 
tures élevées,  les  valeurs  de  x  données  par  la  formule 
deviennent  moins  certaines;  mais  la  correction  due  a 
Pair  devient  négligeable  (*). 

SELS  MAGNÉTIQUES. 

Expériences  de  MM.  Wiedemann  et  Plessner{^).  — 
M.  Wiedemann  a  découvert  que  le  coefficient  d'aimanta- 
tion de  tous  les  sels  magnétiques  dissous  diminue  quand 
la  température  augmente  ;  que  le  coefficient  de  variation 
du  coefficient  d'aimantation  est  le  même  pour  tous  les 
sels;  que  ce  coefficient  de  variation  est  en  valeur  absolue 
voisin  du  coefficient  de  dilatation  des  gaz.  Les  expé- 
riences plus  récentes  de  M.  Plessner  ont  confirmé  ces  ré- 
sultats. 

M.  Wiedemann  représente  le  coefficient  d'aimantation 
Kt  à  t^  dans  le  voisinage  de  la  température  ambiante  par 
une  formule  linéaire  de  la  forme 

(i)  K<=Ko(i  — «0- 

a  =  0,00825,  d'après  M.  Wiedemann,  pour  des  tempé- 
ratures comprises  entre  i5^  et  80^. 

(*)  J'ai  admis  arbitrairement  que,  dans  un  four  ouvert  par  eu  bas  et 
porté  à  une  température  élevée,  la  composition  de  Tair  ne  change  pas. 

{*)  WiBDBMANN,  Pogg.  Afin.,  t.  CXXVI,  p.  i;  i865.  —  Plessnbr, 
WUd,  Ann.,  t.  XXXIX,  p.  336;  1890. 
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a  =  o,oo355,  d'après  M.  Plessoer,  pour  des  tempéra- 
tures comprises  entre  i5°  et  6o°. 

M.  Wiedemann  a  trouvé  la  même  valeur  de  a  pour  des 
solutions  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  de  chlorures  fer* 
reux  et  ferrique,  de  sulfate  de  nickel,  d'azotate  de  cobalt, 
de  ferricyanure  de  potassium.  M.  Plessner  a  trouvé  une 
même  valeur  pour  a  pour  les  solutions  de  perchlorure  de 
fer,  de  sulfate  de  manganèse,  de  sulfate  de  nickel,  d'azo- 
tate de  cobalt. 

Les  résultais  de  MM.  Wiedemann  et  Plessner  montrent 
que  la  loi  de  variation  du  coefficient  d'aimantation  est 
une  fonction  de  la  température  seule,  où  n'entre  aucun 
coefficient  propre  à  la  substance  que  Ton  considère.  Si, 
de  plus,  Ton  admet  que  le  fait  que  le  coefficient  de  varia- 
tion est  voisin  du  coefficient  de  dilatation  des  gaz  n'est 
pas  dû  au  hasard  et  est  au  contraire  l'expression  d'une 
loi  naturelle,  on  en  conclut  que  ce  fait  doit  se  reproduire 
si  l'on  prend  comme  point  de  départ  toute  autre  tempé- 
rature que  la  température  de  la  glace  fondante.  Le  coef- 
ficient de  dilatation  des  gaz  est  du  reste,  pour  chaque 
température,  pris  comme  point  de  départ,  l'inverse  de 
la  température  absolue  T;  on  a 

si  ceci  est  vrai  a  toute  température,  on  en  déduit 
(a)  K,=  ^, 

A  étant  une  constante  qui  dépend  de  la  nature  du  sel. 
Le  coefficient  d'aimantation  doit  varier  en  raison  inverse 
de  la  température  absolue,  c'est-à-dire  suivant  la  même 
loi  que  celle  que  nous  avons  constatée  pour  l'oxygène. 
C'est  la  conséquence  logique  des  découvertes  deM.  Wiede- 
mann, si  le  voisinage  de  la  valeur  de  a  et  de  la  valeur  du 
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coefiicient  de  dilatation  des  gaz  n'est  pas  une  coïncidence 
purement  fortuite. 

Nous  allons  discuter  de  plus  près  les  expériences  de 
MM.  Wiedemann  et  Plessner,  pour  voir  si  elles  s'accor- 
dent avec  la  formule  ci-dessus.  On  remarque  tout  d'abord 
que  les  valeurs   trouvées  pour  a  sont  plus  faibles  que 

0,00367=  — r»  ce  qui  doit  être  d'après  la  formule  (2). 

Ces  coefficients  sont  même  trop  forts  pour  la  loi  inverse 
de  la  température  absolue. 

Pour  les  limites  de  température  daus  lesquelles  ont 
eu  lieu  les  expériences,  cette  loi  indiquerait  un  coeffi- 
cient a  voisin  de  o,oo3o. 

Nous  reproduisons  ici,  Tableau  II,  une  des  séries  d'expé- 
riences de  M.  Wiedemann  relative  au  sulfate  de  protoxjde 
de  fer  eu  solution  dans  l'eau  :  la  première  colonne  indique 
la  température  t,  la  deuxième  les  coefficients  d'aimanta- 
tion, exprimés  à  l'aide  d'une  unité  entièrement  arbi- 
traire ;  la  troisième  colonne  donne  les  températures  ab- 
solues, et  la  quatrième  le  produit  KT,  qui  devrait  être 
constant,  si  la  loi  inverse  de  la  température  absolue  était 
exactement  vérifiée. 

Tableau  II. 

t.  K.  T.  KT10-». 

0 
i5 .  962  288  274 

21 928  294  273 

27 906  3oo  272 

33 895  3o6  274 

39 870  3i2  272 

45 854  3i8  272 

5i 834  32Î  270 

58,5 814  33i,5  270 

68 795  34 1  27 1  ' 

8i 750  354  266 

On  voit  qu'entre  i5°  et  68^  le  produit  KT  est  constant, 
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les  différences  étant  certainement  de  l'ordre  de  grandeur 
des  erreurs  possibles  dans  les  observations.  La  valeur 
obtenue  à  81^  est  un  peu  plus  faible. 

Voici  de  même  une  des  séries  d'expériences  de  M.  Pless- 
ner  (Tableau  III)  sur  le  sulfate  de  cobalt  en  solution  dans 
Peau  : 

TàBLEAU  III. 

t.  K.  aio«.  T.  KT10-*. 

o 

8,9 !26o5t%            »  281,9  734 

44,3 22619  36o3  3i7,3  718 

45,8 0.2500  3576  3i8,8  717 

47,7 22201  3685    .     320,7  7^^ 

56,9 21548  3490  329,9  711 

59,0 2i463  3409  332,0  712 

60,9 21421  3324  333,9  7^5 

La  troisième  colonne  donne  les  valeurs  de  a  calculées 
par  Tauteur  en  combinant  la  détermination  faite  k  la 
température  ambiante  (8^,9),  avec  chacune  des.  autres 
déterminations.  On  voit  que  les  valeurs  obtenues  pour  a 
sont  de  plus  en  plus  petites  à  mesure  que  la  température 
finale  est  plus  élevée.  La  loi  de  variation  n'est  donc  pas 
linéaire  :  K  fonction  de  t  donne  une  courbe  convexe  vers 
l'axe  des  températures. 

Le  produit  KT  peut  être  considéré  comme  constant 
pour  les  déterminations  comprises  entre  44^9  ^  ^t  60^,9; 
mais,  si  l'on  compare  ce  produit  constant  à  celui  obtenu 
à  la  température  ambiante,  on  trouve  une  différence  no- 
table de  2,6  pour  100. 

Les  mêmes  remarques  peuvent  être  faites  pour  chacune 
des  séries  de  mesures  de  M.  Plessner.  D'après  ces  expé- 
riences, la  loi  de  variation  K  serait  donc  un  peu  plus 
rapide  que  la  loi  inverse  de  la  température  absolue  ('). 


(0  Je  signalerai  une  remarque  que  je  trouve  dans  Ip  Mémoire  de 
M.  Plessner.  Les  solutions  magnétiques  étaient  contenues  dans  une 
ampoule  en  verre,  au  milieu  de  laquelle  se  trouvait  le  réservoir  d'un 
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EXPÉRIEUCES  AVEC  LE  SULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  FER. 

—  J^ai  fait  quelques  expériences  avec  ce  sel  magnétique 
en  solution  dans  l'eau,  dans  des  limites  de  température 
un  peu  plus  étendues  que  celles  employées  par  MlVf .  Wie- 
demann  et  Plessner.  Je  n'ai  fait  que  quelques  essais,  parce 
que  mon  appareil  ne  se  prêtait  pas  a  des  mesures  précises 
de  température  ;  cependant  j'ai  pu  constater  que  la  loi  de 
variation  est  loin  d'élre  linéaire  et  que  la  loi  inverse  de  la 
température  absolue  convient,  au  moins  en  première  ap- 
proximation, pour  représenter  le  phénomène. 

La  solution  de  protoxyde  de  fer  dans  l'eau,  préalable- 
ment purgée  d'air  y  contenait  5,35  de  sel  anhydre  et 
94^65  d'eau  pour  loo  de  solution.  On  a  calculé  le  coef- 
ficient d'aimantation  spécifique  K  du  sulfate  anhydre  en 
supposant  que  l'eau  avait,  à  toute  température  dans  la  so- 
lution, un  coefficient  d'aimantation  égal  à  ( —  0,79.  lo*). 

Les  mesures  sont  faites  à  i5^,  46^  et  108°. 

t.  10»  K.  T.  KTio». 

12". 85,8  285  24500 

46 75,6  319  a4ioo 

14,5 84,1  287,5  24200 

108 63,1  38i  24100 

15 83,0  288  23900 


thermomètre  à  mercure.  L'auteur  a  admis  daas  ses  calculs  que  l'eau, 
le  verre  et  le  mercure  ayaient  des  propriétés  diamagnétiques  qui  di- 
minuaient en  valeur  absolue  de  la  même  façon  que  les  propriétés 
magnétiques  des  sels  magûétiques.  Il  estime  que,  si  les  propriétés  dia- 
magnétiques de  ces  corps  étaient  invariables,  les  valeurs.qu'il  a  trouvées 
pour  a  seraient  trop  fortes  en  valeurs  absolues  de  o,3  à  0,8  pour  100. 

D'après  mes  expériences,  l'eau  et  le  mercure  ont  des  propriétés 
diamagnétiques  invariables,  et  les  propriétés  diamagnétiques  du  verre 
augmentent  fortement  avec  la  température ,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin. 

L'trreur  possible  signalée  par  M.  Plessner  existe  donc  réellement  et 
est  encore  plus  forte  qu'il  ne  le  prévoyait.  La  correction  de  cette  cause 
d'erreur  est  de  nature  à  diminuer  l'écart  exisunt  entre  les  résultats 
des  mesures  et  la  loi  inverse  de  la  température  absolue;  toutefois 
je  ne  pense  pas  qu'elle  soit  suffisante  pour  amener  un  accord  complet. 
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Le  produit  KT  du  coefficient  d'aimantation  par  la  tem- 
pérature absolue  est  un  nombre  constant  (*). 

En  admettant  la  loi  inverse  de  la  température  absolue, 
on  a,  pour  le  sulfate  de  fer, 

K,o.=  ^. 

La  valeur  de  la  constante  n'est  pas  très  certaine. 

Expériences  de  M.  Plessner  sur  les  sels  magnétiques 
à  l'état  solide.  —  M.  Plessner  a  encore  étudié  quelques 
sels  à  l'état  solide,  préalablement  desséchés  à  25o°.  J'ai 
calculé,  d'après  ces  expériences,  le  produit  KT  du  coef- 
ficient d'aimantation  par  la  température  absolue.  On 
trouve,  par  exemple,  KT  étant  exprimé  en  unités  arbi- 
traires : 

Pour  le  sulfate  de  manganèse 

t 19°, 3  5i%5  6o%6 

KT ioi3  1018  ioi3 

Pour  le  sulfate  de  cobalt 

t I2«,5  49%  I  58%8  59%5 

KT iai3  1228  1228  1227 

On  peut  dire  que,  pour  ces  deux  solides,  la  loi  inverse 
de  la  température  se  vérifie  exactement. 
Pour  le  sulfate  de  nickel,  on  trouve 

t I2%2  39°,6  48%3  59%7 

KT 590  589  58o  55 1 

Pour  ce  dernier  sel,  la  loi  de  variation  est  plus  ra- 
.pide  que  ne  l'indique  la  loi  inverse  de  la  température 
absolue. 


(*)  Pendant  les  expériences,  il  s'est  formé  un  peu  de  peroxyde  de 
fer,  l'eau  n'ayant  probablement  pas  été  parfaitement  purgée  d'air. 
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PALL4DIUM. 


Le  palladium  qui  a  servi  dans  ces  expériences  étajt  par- 
faitement pur  {*).  On  a  étudié  les  propriétés  magnétiques 
de  ce  métal  depuis  la  température  ambiante  jusqu^a  1370°. 

On  place  le  palladium  en  petits  fragments  dans  une  am- 
poule de  porcelaine  (telle  que  celle  représentée^^.  8, 
p.  370).  Cette  disposition  permet  de  conserver  le  corps 
parfaitement  pur,  ce  qui  pourrait  ne  pas  avoir  lieu  si  on 
le  chauffait  dans  une  ampoule  de  platine.  Malheureuse- 
ment les  ampoules  de  porcelaine  sont  à  parois  épaisses  et 
sont  assez  notablement  magnétiques.  Le  palladium  ne 
donnant  pas  des  effets  magnétiques  bien  intenses,  il  en 
résulte  que  les  corrections  dues  à  Tampoule  sont  du  même 
ordre  de  grandeur  que  les  quantités  à  mesurer.  Cette  cir- 
constance défavorable  a  beaucoup  nui  à  la  précision  des 
résultats.  Ce  sont  surtout  les  mesures  faites  aux  tempéra- 
tures peu  élevées  qui  ont  été  rendues  incertaines,  parce 
que  les  propriétés  magnétiques  de  la  porcelaine  sont  alors 
fortement  modifiées  par  les  variations  de  température. 

Voici  les  déterminations  faites  dans  Tordre  où  elles  ont 

été  obtenues  : 

Tableau  IV. 

0.  Kio».  T.  TKio». 

22' 3,3  295  •  1560 

i34 3,85  407  1570 

23 5,3  295  1560 

3i2 2,78  585  1620 

435 1,97  708  i4oo? 

697 1,563  970  i520 

22^5 5,62  295,5  1660 

1108 1,10  i38i  i520 

ï3io 0,92  i583  1460 

1370 0,875  1643  1440 

24,6 5,62  297,6  1670 

(')  M.  Finck,  qui  a  fait  une  étude  chimique  des  composés  de  ce 
métal,  a  bien  voulu  me^donner  un  échantillon  parfaitement  pur,  qu'il  a 
préparé  lui-même. 
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En  construisant  la  courbe  K,  fonction  de  0,  diaprés  ces 
résultats,  on  voit  que  les  expériences  ne  sont  pas  très  sa- 
tisfaisantes. Elles  semblent  indiquer  une  petite  perturba- 
tion vers  400^;  mais  cela  est  douteux,  une  nouvelle  série 
serait  nécessaire.  Les  valeurs  de  la  dernière  colonne  du 
Tableau  montrent  que  la  loi  inverse  de  la  température 
absolue  est  tout  au  moins  applicable  comme  première 
approximation  assez  grossière.  Ceci  est  encore  visible  sur 
la  figure  (Jîg>  i3,  p.  38^  ).  On  a  représenté  (points)  les 
valeurs  de  logarithme  de  K,  données  par  expérience, 
prises  en  ordonnées  en  fonction  des  valeurs  de  logarithme 
de  T  pris  en  abscisses,  et  la  droite 

LK  =  Lo,ooi52  —  LT 

correspondant  à  la  formule 


^        o,ooi5a 

1^9  =  FF 


Les  valeurs  de  K  semblent  diminuer  quand  la  tempéra- 
ture s'élève  plus  vite  que  ne  l'indique  la  loi  inverse  de  la 
température  absolue;  mais  il  est  fort  remarquable  que 
cette  loi  convienne  pour  représenter  approximativement 
les  variations  du  coefficient  d'aimaniaiion  dans  l'énorme 
intervalle  de  température  de  i35o^. 

Avant  de  faire  cette  série  d'expériences  sur  du  palla- 
dium très  pur,  j'avais  fait  quelques  mesures  avec  un  éc|ian- 
tillon  de  palladium  impur  qui  contenait,  entre  autres 
impuretés,  une  quantité  notable  de  fer.  Les  résultats  ob- 
tenus avec  cet  échantillon  ont  donné  presque  le  même 
coefficient  d'aimantation  à  la  température  ambiante  que 
pour  le  palladium  pur;  mais  les  variations  de  température 
produisaient  un  effet  tout  différent. 
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e.  Kio«.  T.  TKio». 

15,6 5,64  288,6  1630 

aSi** 4}^^  5o4,o  !io3o 

398 3,23  671,0  2170 

15,6 5,67  288,6  1640 

469. 3,0  74^)0  2^30 

Le  coefficienl  d'aimantation  diminue  beaucoup  moiDS 
rapidement  quand  la  température  augmente  que  pour  le 
palladium  pur.  La  loi  inverse  de  la  température  absolue 
ne  s'applique  plus  :  on  voit  dans  le  Tableau  que  le  pro- 
duit KT  n'est  pas  constant  ( ^  ). 

Verre  et  porcelaine. 

Le  verre  est  le  plus  souvent  diamagnétique,  mais  quel- 
quefois magnétique  à  la  température  ambiante,  cela  dé- 
pend évidemment  de  la  proportion  d'oxydes  magnétiques 
qui  entrent  dans  sa  composition.  Dans  le  cas  où  il  est  ma- 
gnétique, le  verre  devient  cependant  diamagnétique  lors- 
qu'on élève  la  température.  Dans  tous  les  cas,  les  pro- 
priétés diamagnétiques  s'accentuent  quand  la  température 
s'élève.  La  vitesse  de  variation  est  d'autant  plus  rapide 
que  la  température  est  plus  basse.  Nous  n'avons  pas  fait 
d'étude  spéciale  ;  voici  cependant  trois  nombres  déterminés 
sur  un  échantillon  de  verre  provenant  d'un  tube  à  essai. 
La  deuxième  ligne  donne  les  coefficients  d'aimantation 
exprimés  dans  une  unité  arbitraire  : 

6 20*»  196°         428* 

K (-43)      (-70)     (-78) 


(•)  Il  convient  peut-être  de  rapprocher  ce  fait  de  celui  que  donne 
l'étude  de  la  conductibilité  métallique.  La  conductibilité  des  métaux 
purs  varie  à  peu  prés  en  raison  inverse  de  la  température  absolue,  tandis 
que  la  conductibilité  des  métaux  impurs  varie  moins  rapidement  arec 
la  température. 
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Les  Tariaiions  des  propriétés  magnéliques  du  verre 
avec  la  température  s'expliquent  simplement  en  admet- 
tant que  le  verre  est  formé  en  majeure  partie  d*une  sub- 
stance diamagnétique  dont  les  propriétés  restent  inva- 
riables À  toute  température.  Il  contient  en  outre  une 
petite  quantité  d'une  substance  relativement  fortement 
magnétique,  dont  les  propriétés  diminuent  en  suivant 
une  loi  voisine  de  la  loi  inverse  des  températures  abso- 
lues. Les  effets  produits  par  ces  deux  substances  se  dé- 
truisent en  grande  partie  à  la  température  ambiante^  aux 
températures  élevées,  la  substance  magnétique  ne  produit 
plus  d'effet  sensible  et  le  verre  tend  à  devenir  une  sub- 
stance diamagnétique  à  propriétés  invariables  avec  la  tem- 
pérature. 

Nous  avons  eu  i  étudier  les  variations  de  propriétés 
magnétiques  avec  la  température  d'un  grand  nombre  d'am- 
poules de  verre,  généralement  faiblement  diamagnétiques 
à  la  température  ambiante.  Les  variations  avec  la  tempé- 
rature sont  fort  gênantes.  Supposons  que  l'on  étudie,  par 
exemple,  un  corps  diamagnétique  de  coefficient  d'aiman- 
tation constant  à  toute  température,  on  ne  peut  déduire 
cette  constance  que  de  la  différence  de  deux  séries  de  me- 
sures (l'une  avec  ampoule  +  corps,  l'autre  avec  ampoule 
seule)^  variant  toutes  deux  de  la  même  façon  avec  la  tem- 
pérature. La  constance  du  coefficient  serait  constatée 
bien  plus  facilement  et  bien  plus  sûrement  si  l'on  avait 
des  ampoules  de  propriétés  magnétiques  invariables. 

La  porcelaine  se  conduit  d'une  façon  analogue.  Nous 
n'avons  de  renseignements  que  sur  des  ampoules  de  por- 
celaine de  Bayeux  émaillées.  Ces  ampoules  sont  assez  for- 
tement magnétiques  à  la  température  ambiante  et  devien- 
nent seulement  diamagnétiques  entre  600®  et  8oo®.  Voici 
des  nombres  (a*  colonne)  proportionnels  à  l'action  ma*- 
gnétique  à  diverses  températures  pour  une  ampoule  de 
porcelaine  émaillée  : 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Ph/s.f  7*  série,  ».  Y.  (Juillet  1895.)  3$ 
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e. 

o 

ig -+-  5iio 

75 -h  38o 

i55 -4-  280 

235 -h  174 

5o3 -+-93 

714 -♦-  26 

810 o 

io3o —  37 

X200 —  55 


t 


A  la  température  ambiante,  la  variatioa  des  propriétés 
magnétiques  est  extrêmement  rapide. 

CHAPITRE  IV. 

CORPS  FERRO-MAGNÉTIQUES. 

« 

J'ai  étudié  le  fer,  de  la  température  ambiante  jusqu^à 
i36o^,  pour  des  t^hamps  variant  de  223  à  i35o  unités.  J'ai 
encore  étudié  la  magnéiite  et  le  nickel,  mais  seulement 
aux  températures  supérieures  à  celle  de  transformation 
magnétique.  Enfin,  j*ai  fait  quelques  expériences  sur  la 
fonte. 

FER  DOUX. 

Disposition  des  expériences.  —  On  sait  que,  dans  le 
cas  d'une  substance  très  fortement  magnétique,  l'intensité 
d'aimantation  dépend  de  la  forme  du  corps  placé  dans  le 
champ  magnétique.  La  disposition  la  plus  avantageuse  est 
celle  d'un  cylindre  très  allongé  dont  l'axe  est  dirigé  suivant 
le  champ.  Lorsque  Ton  donne  les  valeurs  de  l'intensité 
d'aimantation  en  fonction  de  l'intensité  de  champ  magné- 
tique, on  sous-entend  que  l'on  rapporte  les  résultats  au  cas 
d'un  cylindre  infiniment  allongé  dans  le  sens  du  champ* 

Je  me  suis  servi,  aux  températures  où  le  fer  est  forte* 
ment  magnétique,  de  fils  de  diamètre  très  petit,  dont  U 
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longueur  (1^*°  environ)  était  dirigée  suivant  le  champ 
(suivant  Oj^j^ig^.  i,  le  milieu  du  fil  est  en  O).  Le  fil  était 
situé  dans  un  tube  de  verre  ou  de  platine  qui  le  protégeait 
contre  Toxydation.  Le  tube,  avec  le  fer,  était  soutenu  par 
Téquipage  mobile  de  la  balance  de  torsion,  comme  l'était 
l'ampoule  dans  les  expériences  décrites  précédemment. 
On  ne  se  sert  ainsi  que  d'une  quantité  très  petite  de  ma- 
tière; mais  il  n'y  a  pas  a  cela  d'inconvénient,  les  effets 
magnétiques  étant  très  puissants.  L'appareil  n'avait  pas 
été  disposé  en  vue  de  l'étude  d'un  corps  fortement  magné- 
tique et  les  résultats  des  expériences  doivent  être  modifiés 
par  certains  termes  de  corrections. 

Couple  perturrateur.  —  Si  la  direction  de  raimantation  n'est 
pas  parallèle  à  celle  du  champ  et  forme  avec  celle-ci  un  certain 
angle  8,  le  corps  sera  soumis  à  une  force /et  à  un  couple;  ce 
couple  contribuera  à  faire  tourner  l'équipage  mobile  et  pourra, 
dans  certain  cas,  n'être  pas  négligeable  devant  celui  qui  résulte 
de  l'action  de  la  force  /  agissant  au  bout  du  bras  de  levier  /  de 
la  balance  de  torsion.  Avec  les  corps  faiblement  magnétiques, 
l'aimantation  est  toujours  parallèle  au  champ;  avec  le  fil  de  fer, 
l'aimantation  tend  à  s'orienter  dans  la  direction  du  fil. 

Soient  m  la  masse  du  fil  de  fer,  Ii  Tintensitc  d'aimantation  rap- 
portée à  l'unité  de  masse,  H  l'intensité  du  champ.  On  a  toujours, 
en  ne  tenant  pas  compte  des  quantités  petites  du  second  ordre, 
qui  sont  négligeables  : 

(1)  /='^'»5^' 

et  le  couple  perturbateur  sera  (mit HO). 

Désignons  par  ^  l'angle  de  déviation  de  la  balance  de  torsion 
et  par  c  le  couple  de  torsion  par  unité  d'angle  du  fil  de  cette 
balance,  on  aura 

(2)  cp=//  — mI,He, 
d'où 


c? 


f/H  ,  /       He 


da;     [  M  ^ 

dx 


) 
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Désignons  par  I  l'intensité  d'aimantation  apparente  sans  cor- 
rection, on  aura 


On  avait  avec  notre  appareil  (voir  p.  807) 
H 


dH 
dx 


=  const.  =  0,188        et        /  =  5'^"',42, 


(l'où 

<^^  '«=, -0,981e- 

Désignons  par  n  le  nombre  de  divisions  du  micromètre,  qui 
correspond  à  l'angle  6.  On  avait  avec  notre  appareil 

0  =  o,oooio5/i, 

et  l'équation  (3)  peut  encore  s'écrire  approximativement 

(4)  I|  =  1(14-0,000104/1). 

L'angle  8  peut  provenir  des  déviations  qui  se  produisent  pen- 
dant les  mesures  :  il  peut  alors  être  calculé  et  l'on  évalue  la  cor- 
rection indiquée  par  l'équation  (4).  Mais  une  partie  de  6  peut 
provenir  d'un  défaut  de  réglage,  si  le  fil  de  fer  n'est  pas  dirigé 
exactement  suivant  le  champ  pour  la  position  moyenne  de  l'équi- 
page. 

Il  en  résulte  une  correction  inconnue,  qui  le  plus  souvent 
n'apporte  comme  erreur  que  l'omission  d'un  facteur  constant 
pour  toutes  les  mesures. 

On  régie  la  direction  du  fil  de  fer  le  mieux  possible  en  se  ser- 
vant de  repères  marqués  sur  la  planchette  qui  a  été  utilisée 
pour  le  réglage  des  ampoules;  mais  ce  réglage  n'est  pas  très 
précis. 

Correction  due  au  changement  de  position  ou  corps  dans  lb 
CHAMP.  —  Avec  un  corps  dont  le  coefficient  d'aimantation  est 
constant  ou  à  peu  près  constant  quel  que  soit  le  champ,  nous 
avons  vu  que  la  force  agissante  est  constante,  quelle  que  soit  la 
position  du  corps  dans  les  limites  de  déplacement  correspondant 
à  la  division  du  micromètre.  Gela  résulte  de  ce  que  la  position 
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moyenne  choisie  pour  le  corps  est  telle  que  le  produit  H  -7—  est 
maximum.  Ceci  n'a  plus  lieu  pour  le  fer,  puisque  K  varfe  avec  H. 

-T-  )    les  éléments  du  champ  correspondant  à 
la  position  moyenne  i  et  donnés  par  les  expériences  préliminaires. 

-T—  j    les  mêmes  éléments  pour  la  position  2  oc- 
cupée par  le  corps  après  un  petit  déplacement  x.  On  a 

(5)  H.  =  II.-H.(g)^ 

et 

/dH\  '      /dU\  /^«H\ 

Soient  ^  Fangle  de  déviation,  If  l'intensité  d'aimantation  du 
corps  dans  sa  position  2  et  Ii  l'intensité  d'aimantation  appçLrente 
calculée  avec  les  Tableaux  numériques  comme  si  le  corps  était 
en  i;  on  a 

I  -  ^P  et  I  -  "^ 


\dx/i 
d'où,  en  tenant  compte  de  (5)', 


\da;J 


t 


(6)  I 


II 


\dx)y 


Mais  on  sait  que  i—f—)  H  est  maximum  pour  la  position  i; 


on  en  déduit 


/rfH\«      „   /^H\  \dx)i  \dx^}x 


\dx)x 


et  (6)  peut  s'écrire 
(8)  l,  =  Ii 


n 
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Les  formules  (5)  et  (6)  permettent  d'effectuer  les  corrections 
pour  I  et  H.  Avec  notre  appareil,  on  a 

I    rfHi  __  . 

zz — -j— =o,i88        et        a:  =  0,000670/1, 
Hi    ax 

n  étant  le  nombre  des  divisions  du  micromètre  correspondant  au 
déplacement  x  dans  le  champ.  (5)  et  (8)  deviennent 

(10)  Hj  =  Hi  [i -4-0,000  107  n] 

et 

(il)  Ij  =  Il  [1-4-0,000  107/1]. 

On  a  dans  tous  les  cas  la  relation 

ii-ii 
H,  ""H/ 

Calcul  des  corrections.  —  Supposons  que  le  rapport  de  la 
longueur  au  diamètre  soit  très  grand  pour  les  petits  fils  cylin- 
driques de  fer  employés;  supposons  de  plus  que  l'intensité  d'ai- 
mantation soit  toujours  parallèle  au  champ  magnétisant  dans 
l'intérieur  de  fer  (cela  revient  à  négliger  la  composante  du 
tnagnétisme  rémanent  dans  la  direction  normale  à  Taxe  du  fil 
cylindrique);  désignons  comme  précédemment  par  0  l'angle  du 
champ  et  de  la  direction  de  l'aimantation  et  par  eu  l'angle  du 
champ  et  de  l'axe  du  fil,  on  trouve  facilement 

(!)__  H 

D  étant  la  densité  de  la  substance. 

Une  discussion  simple  conduit  aux  conclusions  suivantes,  en 
supposant  D  =  7,8  :| 

1°  On  peut  toujours  faire  pour  H  et  I  les  corrections  indiquées 
par  les  équations  (10)  et  (11),  Ces  corrections  sont  exactes,  mais 
•cependant  inutiles  lorsque  le  coefficient  d'aimantation  est  con- 
stant quel  que  soit  H,  parce  que  les  valeurs  corrigées  donnent  le 
même  nombre  pour  K  que  les  valeurs  primitives. 

a*  Si  K  <  o,ooa3,  il  n'y  a  pas  d'autres  corrections  à  faire. 

3"*  SiK>o,a  (on  a  alors  sensiblement  6  =  co,  l'aimantation 
est  dirigée  suivant  la  longueur  du  fil),  il  faut  faire  en  outre  la 
correction  indiquée  par  l'équation  (4)«  [Les  corrections  deséqua- 
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lions  (4)  et  (ii)  sont  de  même  signe].  Il  peut  y  avoir  une  autre 
correction  inconnue  provenant  d'un  défaut  de  réglage  de  la 
direction'du  fil.  Cette  correction,  que  Ton  néglige  nécessairement, 
se  traduit  par  l'omission  d*un  facteur  constant  quels  que  soient  K 
et  n,  pourvu  que  Ton  ait  toujours  K  >  0,21. 

4^  Si  0,0023  <  K  <  0,2,  on  appliquera  toujours  les  corrections 
de  (10)  et  (11);  mais  la  correction  de  (4)  s'appliquera  sous  une 
forme  atténuée;  on  a,  au  lieu  de  (4)}  la  relation  (i3) 

/.o\                     T       f  /     .  o,oooio4n' 
03)  I,=  I/,i-+--î u 

I-H 


21tID 


Mais  il  peut  y  avoir  une  autre  correction  inconnue  provenant 
d'un  défaut  de  réglage  du  fil;  cette  correction,  que  l'on  néglige 
nécessairement,  se  traduit  par  Tomission  d'un  facteur  va- 
riable en  même  temps  que  K.  C'est  donc  dans  ce  dernier  cas 
que  la  correction  présente  le  plus  d'incertitude  si  la  position  du 
fil  de  fer  est  mal  réglée. 

n  désigne  dans  ce  qui  précède  et  dans  le  Tableau  qui  suit,  la 
différence  du  nombre  lu  au  micromètre  au  moment  où  l'on  fait 
la  mesure,  et  du  nombre  lu  quand  l'équipage  occupe  sa  position 
moyenne,  n  a  rarement  dépassé  120  divisions. 

On  a  cherché  à  déterminer  expérimentalement  le  facteur  de 
correction  pour  I.  Pour  cela  on  a  opéré  avec  un  fil  de  fer  et  des 
champs  assez  forts  pour  que  de  petites  différences  d'évaluation 
pour  H  ne  modifient  pas  I,  et  Pon  a  déterminé  pour  chaque  état 
du  champ  les  valeurs  des  déviations,  lorsqu'on  déplace  le  point 
de  départ  sur  l'échelle  du  micromètre. 

Voici  quelques  nombres  du  Tableau  de  corrections  pour  I  : 

f  est  le  facteur  de  correction  total  calculé  d'après  les  for- 
mules (4)  et  (11).  Dans  le  cas  3°  où  la  correction  est  complète, 
9'  est  le  même  facteur  de  correction  déterminé  expérimenta- 
lement. 

n.  o.  <p  • 

40 1,008  1,012 

80 1)017  1,024 

120 1,025  i,o36 

140 i,o3o  1,042 

On  voit  que  le  facteur  déterminé  par  expérience  est  plus  grand 
que  celui  donné  par  le  calcul.  Comme  ces  expériences  sont  un 
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peu  incertaines,  on  a  pris  la  moyenne  des  valeurs  de  ^  et  ^'  pour 
faire  les  corrections  (*). 

Champ  démaguêtisant  du  a  l'aiwahtatiom. —  On  peut 
amincir  les  extrémités  du  fil  en  le  frottant  avec  du  papier 
de  verre  et  essayer  de  lui  donner  grossièrement  la  forme 
d*un  ellipsoïde.  Soient  H  le  champ  extérieur  et  H'  le  champ 
magnétisant  efficace  H'=H  —  XID^  I  étant  Tinteusilé 
spécifique  d^aimantation,  D  la  densité  du  fer,  X  un  facteur 
qui,  si  le  fil  est  d'une  grande  longueur  a,  par  rapport  à  son 
diamètre  i,  peut  être  calculé  par  la  formule  (^) 


x.,.(|)-(w.^_,) 


Je  ne  me  suis  rendu  compte  qu'après  avoir  fait  les  expériences 
qu'il  était  nécessaire,  pour  pouvoir  appliquer  cette  formule,  que 
la  forme  de  l'ellipsoïde  fût  parfaitement  réalisée.  J'ai  dû  en  con- 
séquence rejeter  des  séries  d'expériences  pour  lesquelles  la  cor- 
rection était  importante.  Dans  les  cas  où  la  correction  était  très 
petite,  je  l'ai  faite  en  me  servant  de  cette  formule.  Dan^  le  cas  où 
la  forme  du  fil  se  rapproche  beaucoup  de  celle  du  cylindre,  le 
facteur  X  calculé  ainsi  comme  pour  un  ellipsoïde,  m'a  semblé  beau- 
coup trop  fort,  lorsque  l'on  suppose  que  le  rapport  du  grand  axe 
au  petit  axe  est  égal  au  rapport  de  la  longueur  au  diamètre  du 
cylindre. 

EXPÉMBNGBS  AVEC  UN    FIL  DE   FER  DOUX  DE   O^",002    DE 

DiAiiETKB  (')  (AcHAiiTiLLON  A).  —  Le  fil  H  été  assez  mal 


(■)  Peut-être  eût-il  mieux  valu  prendre  simplement  pour  les  corrections 
les  données  de  l'expérience.  (Les  calculs  qui  précédent  auraient  tou- 
tefois été  nécessaires  pour  se  rendre  compte  de  la  fraction  de  la  cor- 
rection totale  à  appliquer  dans  les  divers  cas.)  Si  la  correction  avait 
été  un  peu  plus  forte,  les  courbes  I  =/  (H)  {fig,  x)  continueraient  i 
s'élever  un  tant  soit  peu  pour  les  champs  forts  aux  basses  tempéra- 
tures, au  lieu  d'être  absolument  horizontales. 

(')  EwiNO,  Magnetic  induction  in  iron;  Londres,  189a. 

(*)  M.  Gaiffe  a  bien  voulu  tréfiler  spécialement  poar  moi  ce^l  dans 
les  filières  en  diamant  dont  il  se  sert  pour  les  fils  en  platine. 


I 


I 
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rccait.  On  Ta  chauffé  alors  qu'il  était  tendu  légèrement 
dans  un  tube  capillaire  en  verre  où  Ton  avait  fait  le  vide. 
Le  morceau  qui  a  servi  dans  ces  expériences  a  i'^'^,3'j  de 
long  et  o^°')002io  de  diamètre.  Le  diamètre  a  élé  mesuré 
à  Taide  d'un  microscope  muni  d'un  micromètre  oculaire 
qui  avait  été  comparé  préalablement  a  un  micromètre 
étalon  placé  dans  l'objectif.  Le  rapport  de  la  longueur  au 
diamètre  était  égal  à  65,3,  il  n  y  avait  pas  de  correction 
à  faire  provenant  du  champ  démagnétisant  dû  à  l'aiman- 
tation. 

La  masse  37, o5  X  logigrammes  est  déduite  du  volume 
et  de  la  densité  supposée  égale  à  7,8.  Le  fil  est  monté 
dans  un  tube  capillaire  de  verre  dur  complètement  fermé. 

On  a  fait  avec  cet  échantillon  des  mesures  à  la  tempé- 
rature ambiante  (à  26°),  puis  â  222^,  à  41B'',  à  563%  et 
ensuite  de  nouveau  à  26°.  Après  chauffe,  on  a  obtenu  une 
valeur  plus  faible  à  froid  ;  je  ne  sais  s'il  faut  attribuer 
cela  à  un  défaut  de  recuit.  Les  expériences  sur  cet  échan- 
tillon ne  présentent  pas  un  bien  grand  intérêt,  parce 
qu'il  n'a  pas  été  possible  de  chauffer  au  delà  de  563°.  On 
ne  sait,  en  effet,  comment  abriter  une  masse  aussi  petite 
sans  danger  d'altération  aux  températures  élevées. 

Les  courbes  obtenues  avec  cet  échantillon  A  présentent 
cette  particularité  intéressante  que  l'intensité  d'aimanta- 
tion croit  plus  brusquement  pour  les  champs  faibles 
qu'avec  l'échantillon  B  étudié  plus  loin  (^)  (Tableau  V). 

On  a  d'abord  inscrit,  pour  chaque  série,  le  résultat  des 
expériences  faites  pendant  la  période  croissante  du  champ  *, 
puis,  au-dessous  du  trait  horizontal,  les  résultats  relatifs 
à  la  période  décroissante  du  champ. 


(*)  Un  autre  échantillon  da  même  fil,  étudié  dans  les  mêmes  limites 
de  température,  a  donné  des  résultats  tout  à  fait  analogues,  que  nous 
croyons  inutile  de  reproduire  ici. 


36a 


H.   ""^     1. 

99(n  195 

3i3  ao7 

562  2li 

781  214 >4 

96r  2f5,3 

1376  217,8 

993  216,3 

816  216,7 

594  214,6 

354  211 

195  205 
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Tableau  V. 

2ai«. 

» 

H. 

I. 

7i(?) 

i83 

i564 

19Ô 

565 

206,7 

796 

208 

i36o 

208,5 

84i 

210 

607 

208 

199  (?) 

204 

4i8-. 

H. 

I. 

86(?) 

I8!ft 

i58 

188 

3i9 

189 

56o 

190 

1339 

i9« 

602  (?) 

19* 

36o 

190 

Après  cliauffe. 

aS». 

H. 

I. 

99 

f86 

3i3 

202 

787 

209 

1349 

212 

828 

210 

357 

204 

139 

198 

563«. 

H.  I. 

7i(?)  147 

127  i54 

3i4  160 

782  161,4 

960  160,7 

i3i5  160 

996  160,8 

827  161,6 

356  160 

195  159 

iii(?)  157 


Expériences  faites  ateg  vv  fil  de  fer  Dorx  de  0^*^,01 4 
DE  diamètre  (éghahtillon  B).  —  C'est  avec  cet  ëchaii«* 
tillon  que  nous  avons  obtenu  les  résultats  les  plus  com- 
plets pour  les  températures  inférieures  à  celles  de  trans- 
formation  magnétique.  Le  fil  a  o^°^,87  de  longueur  et  une 
masse  de  oS',00 10.  On  s'est  servi  de  fil  de  fer  doux  da 
cpmmerce;  sa  teneur  en  carbone  est  très   faible  (o,44 
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pour  ico).  U  ne  renferme  pas  de  carbone  k  Tëlat  grapbi- 
toïde;  il  ne  contient  pas  non  plus  de  soufre,  de  phosphore 
et  d'arsenic. 

Le  fil  a  d'abord  été  chauffé  pendant  une  journée  à  une 
température  élevée  (1200°  environ).  Il  était  chauffé  dans 
un  creuset  en  porcelaine  émaillée,  au  milieu  d'une  masse 
de  fer  porphyrisé  qui  le  préservait  de  l'oxydation.  Le  fil 
fut  ensuite  placé  dans  l'intérieur  d'un-  tube  de  platine 
dont  les  extrémités  furent  fermées  par  soudure  autogène. 
C'est  ce  tube  contenant  le  fil  qui  a  servi  dans  les  mesures. 
A  la  fin  des  expériences»  le  fil  de  fer  a  été  retrouvé  en 
bon  état,  peut-être  légèrement  platiné  à  la  surface. 

Le  rapport  de  la  longueur  au  diamètre  est  égal  à  6si  et 
le  champ  démagnétisant  du  à  l'aimantation  est  encore  gé- 
néralement assez  petit  (*)•  On  peut,  sans  grande  erreur, 
déterminer  la  courbe  lz=zf(H)  pour  la  température  am- 
biante, et  cependant  la  masse  est  encore  assez  notable 
ponr  que  Ton  puisse  (en  prenant  les  fils  de  torsion  de 
plus  en  plus  fins)  étudier  les  propriétés  magnétiques  jus- 
qu'à 780^ 

Ci-joint  le  Tableau  des  résultats  (Tableau  VI  eijig.  g  ), 
toutes  corrections  faites. 

Les  séries  sont  numérotées  dans  l'ordre  successif  des 
expériences.  Dans  chaque  série,  les  nombres  après  le 
trait  horizontal  se  rapportent  a  la  période  décroissante 
du  champ.  On  est  revenu  fréquemment  à  la  température 
ambiante  et  les  résultats  obtenus  ne  se  sont  pas  modifiés 
sensiblement  pendant  le  cours  des  expériences.  On  a  fait 
aussi  deux  séries  concordantes  à  688^.  Après  la  série  (2), 
on  a  élevé  la  température  jusqu'à  770°;  on  voit  que  la 

(')  La  correction  est  importante  cependant  aux  températures  peu 
éleyées  pour  les  champs  faibles;  la  valeur  de  ceux-ci  présente  donc  une 
certaine  incertitude,  puisque  la  correction  est  mal  connue.  Pour  un 
champ  de  100  unités,  la  correction  est  de  16  unités. 


n 
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série  (3),  faite  ensuite  à  q2^,  est  en  accord  avec  les  autres 
séries  faites  à  la  température  ambiante. 

On  a  représenté  (^fig*  1)9  entre  les  courbes  relatives  à 
74^^  61  à  752^,  2,  une 'courbe  obtenue  avec  un  fil  de  torsion 
plus  fin  qui  permet  de  préciser  un  peu  mieux  la  forme 
de  la  courbe  pour  les  champs  faibles  dans  le  voisinage 
de  la  température  de  transformation.  Seulement,  nous 
n'avons  pas  indiqué  de  température,  parce  que  l'appa- 
reil, ayant  été  démonté  et  remonté  entre  cette  expérience 
et  les  premières,  la  température  indiquée  par  le  couple 
n'est  plus  comparable  à  ce  qu'elle  était  avant  cette  tem- 
pérature critique.  Il  suffit,  en  effet,  d*une  variation  de 
quelques  degrés  pour  produire  un  changement  énorme 
dans  les  propriétés  magnétiques. 

A  partir  de  760^,  le  coefficient  d'aimantation  ne  varie 
plus;  I  fonction  de  H  est  une  droite.  Qn  a  pu  continuer 
les  mesures  jusqu'à  780^,  mais  les  déterminations  de- 
viennent incertaines,  parce  que  la  correction  due  au  tube 
de  platine  qui  renferme  le  fil  devient  aussi  grande  que  la 
quantité  à  mesurer.  On  a,  toutefois,  trouvé  les  valeurs  sui- 
vantes pour  le  coefficient  d'aimantation  spécifique  K  aux 
températures  8  (*). 

6.  K  io«. 

756;4 74oo(?) 

760,5 45oo 

764 ,4 3400 

767i9 ^700 

780,4 i45o 


(*)  Un  autre  échantillon  du  même  fil  B  a  été  étudié  seulement  jus- 
qu'à 4^**  Nous  ne  donnerons  pas  les  résultats,  qui  sont  en  accord  a^ec 
ceux  fournis  par  le  premier  échantillon. 


t 
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Tableau  VI. 

(i)  (3)  (4)  (5) 

22».  12".  2'j5*,  447*- 

H.     I.         H*     I.         H.      I.         H.     I« 

3o7   2o4  ia(?)  97  i2(?)  109  ii(?)  116 

804   ai6  28(?)  i37  28(?)  140  27(?)  141 

996   217  55    157  56    i54  55    157 

i36    i83  83    164  82    169 

(a)  297    202  i36    181  i35    179 

688».  777    216  297    200  298    187 

>  i^  ■  -^■-  ^  973    216  770    207  772    188 

H.    I.  i348    216  965    207  964    190 

3i2   124      i33o    207  i34o    190 

795   126  812    217      

978   127  337    2o5  804    208  8o3    190 

i346   127  336   2o4  337    «88 

(6)  (7)  (8)  (9) 

6oi».  if.        •         688».  720». 

H.   I.         H»     I.         H»     I.         H.     I. 

i4(?)  83 
32(?)  87 
63    89 

90  93 

145  94 

3o2  98,2 

764  100,0 

950     FOO,3 

i3io    100,7 

794    100,8 
343    98,7 


1I(?) 

ii5 

26(?) 

145 

66 

149 

83 

i54 

137 

157 

296 

i63 

77» 

164 

955 

164 

i3i8 

164 

806 

i65 

337 

164 

a94 

202 

i3(?) 

94 

764 

216 

■29(?) 

IIO 

961 

2X6 

58   • 

116 

87 

T>9 

140 

121 

3ii 

125 

773 

127 

954 

128 

i3o5 

127 

8o5 

128 

343 

126 

i 


1 
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Tableau  VI  (suite). 

(10)  (il)  (i3)  (,5) 

74o%4-  744%6.  75a%îi.                            76o%5. 

H.                I.  H.            I.  H.            I.                      H.                 I. 

i8    43(?)  38   a8(?)  3o8    5,3(?)  3io    i7,a(?) 

36    52(?)  3u    39,8  761   12,5  755     3,5o 

66    54  765    45,5  1279   17,9  ia56     5,89 


94  53      1296    5o,2     

i5o  57,4 346    5^8 

3o5  58,3     347    40,0 

763  61,0 

952  62,2    (12)  (i4)  (16) 

1289  63,0       748%a.  756«,4.  21' 

1284  65,0 


— ■^— — ^— ^—      H.     1.  H.     I.  H.  I. 

799    61,1     3io    20,0  3io  2)6(?)  295  201 

345    59,5     765    29,3  752  5,85  758  2i5 

1282  370  1262  9,45  953  2l5 


348    20,3 


ExPéniENGES     FAITES     AVEC     UN     FIL     DE    FER     DOUX     DE 
0*^",o35     DE     DIAMÈTRE     (ÉCHANTILLON     C).    —    AveC    CCt 

échantillon,  de  même  provenance  que  rëchantillonB,  mais 
de  masse  un  peu  plus  forte  (0^^,0067),  on  a  cherché  à 
préciser  autant  que  possible  la  forme  de  la  courbe 
I  =yi[H)dans  le  voisinage  delà  température  de  transfor- 
mation. Vers  cette  température,  les  expériences  sont  dif- 
ficiles et  se  font  dans  des  conditions  particulièrement 
défavorables,  parce  que  ^intensité  d'aimantation  varie 
avec  la  température  avec  une  extrême  rapidité.  A  787^, 
par  exemple,  la  températuredoitêtre  maintenue  constante 
à  ~ç  de  degré  près,  pendant  toute  une  série  d'expériences 
pour  que  les  résultats  puissent  être  utilisés.  Un  observa* 
leur,  en  agissant  à  l'aide  d'un  rhéostat  sur  le  courant  qui 
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chauffe  le  four  s'occupe  exclusivement  de  maintenir  par- 
faitement constante  la  température,  pendant  qu'un  second 
observateur  fait  les  mesures  magnétiques. 

Les  résultats  de  ces  expériences  sont  consignés  Tableau 
VII  et^^.  10. 

On  peut  admettre  qu'au-dessus  de  744^,  ona  à  peu  près 
une  droite  pour  la  courbe  I=y(H).  Les  coefficients 
d'aimantation  sont  alors  : 

6.  Kio». 

0 

744,2 9700 

749,9 38io 

775,4 109a 

82C,o 366 

Les  degrés  et  dixièmes  de  degré  indiqués  ont  seulement 
de  l'intérêt  pour  définir  les  différences  de  température 
dans  des  expériences  successives  faites  avec  un  même 
échantillon  et  sans  déranger  la  position  relavive  du  couple 
et  du  corps.  Mais  les  températures  indiquées  ne  sont 
comparables  entre  elles  qu'à  1 5^  près,  pour  des  expériences 
faites  avec  des  échantillons  différents  tels  que  B  et  C  par 
exemple. 


737%3.  74o%5.  7440,2. 


H. 

I. 

5,2(?) 

21,4 

11,5  (?) 

22,9 

3i 

24,0 

61 

26,6 

90 

24,1 

73 

23,4 

44 

24,9 

Tableau  VII. 

7400 

,5.' 

H. 

I. 

42 

2,04 

l52 

3,40 

i58 

4,60 

321 

7,10 

ii3 

3,60 

54 

2,18 

H. 

I. 

io3 

î,i3 

159 

1,82 

322 

3,2c 

569 

4,76 

84 

0,98 

55 

0,72 
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Tableau  Vfl  (suite). 

749%  9-  775%  4-  8ao«. 

H.  I*  H.  I*  H*  I. 


loi 

0,407 

loi 

0,12 

766 

0,28 

i6o 

0,654 

324 

0,36 

ii5o 

0,42 

3a3 

i,a7 

571 

0,626 

i333 

o,5o 

570 

2,18 

573 

0,882 

789 

2,88 

1327 

1,422 

36a 

1 ,5o 

363 

0,411 

143 

0,67 

143 

0,168 

114 

0,53 

EXPÉRIKHCES    FAITES    AU-DESSDS    DE    LA  TEMPÉRATURE  DC 
TRANSFORMATION    (ÉCHANTILLONS    D,     E,    F,    G).    —    AuX 

températures  supérieures  i  770^)  le  champ  démagnétisant 
dû  à  raimantationestinsensible  quelle  quesoitlaformedu 
corps.  On  peut  alors  prendre  des  masses  de  fer  beaucoup 
plus  considérables,  ce  qui  est  du  reste  nécessaire  parce  que 
l'aimantation  devient  de  plus  en  plus  petite.  D^autre  part, 
a  partir  de  760^,  et  jusqu'à  i375^,  on  obtient  des  droites 
pour  la  courbe  I=y*(H).  Il  nous  suffit  donc  de  donner 
les  valeurs  de  K  pour  chaque  température. 

Aux  températures  supérieures  à  1100®,  il  devient  diffi- 
cile de  mener  les  expériences  à  bonne  fln.  A  ces  tempéra- 
tures élevées,  l'émail  du  four  est  fondu,  la  porcelaine  est 
ramollie  et  la  tige  de  Tampoule  a  tendance  à  fléchir;  le 
moindre  contact  accidentel  entre  l'ampoule  et  les  parois 
du  four  amène  une  adhérence  et  il  faut  démonter  tout 
l'appareil  ;  enfin,  les  forces  quel'onévalue  sont  de  Tordre 
de  grandeur  des  ^  de  milligramme. 

Les  échantillons  (D,  E,  F,  G)  sont  de  même  prove- 
nance. Ils  ont  été  taillés  dans  une  tige  de  fer  doux  da 
commerce  très  pur  contenant  0,04  pour  100  de  carbone  et 
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qui  ne    paraissait  pas    renfermer   en   quantité  sensible 
d^autres  corps  étrangers. 

Les  échantillons  D,  E,  G  ont  été  chauffés  dans  un  creu- 
set vers  1200°  avant  d'être  montés  dans  l'appareil  (comme 
pour  le  fer  de  l'échantillon  B). 

L'échantillon  D  avait  encore  une  forme  allongée  dans 
le  sens  du  champ  (longueur  o^",55,  diamètre  o'",io  en- 
viron, masse  o^',o324).  Il  était  monté  dans  un  tube  de 
platine  et  protégé  autant  que  possible  contre  la  cémenta- 
tion par  une  faible  couche  de  magnésie  calcinée.  On  a  pu 
oprrer  entre  j6o**  et  924°.  Les  résultats  sont  consignés 
Tableau  VIIL 

L* échantillon  E  avait  une  masse  déjà  beaucoup  plus 
foi  te  (o8'',44)«  Il  avait  la  forme  d'un  petit  cylindre  de 
i^™,2  de  long  sur  0^,27  de  diamètre.  Il  était  enfermé 
dans  un  tube  de  platine  dont  il  touchait  les  parois. 

Enfin,  avant  de  procéder  aux  expériences,  on  a  chauffé 
plusieurs  heures  le  fer  dans  sa  gaine  de  platine  vers  1000" 
ou  1 100^.  Cette  manière  de  procéder  est  défectueuse;  exa- 
minant le  fer  après  les  mesures,  on  l'a  trouvé  blanc  et 
brillant  à  la  surface  et  imprégné  de  platine  intérieuremrni 
par  cémentation. 

Le  tube  de  platine  était  aussi  imprégné  de  fer  et  devenu 
assez  fortement  magnétique  (le  platine  avait  gagné 
oK'',028  perdus  par  le  fer).  Les  résultats  sont  consignés  Ta- 
bleau IX  et  fig.  i3,  courbe  4»  points  o.  Les  résultats  sont 
intéressants  au  point  de  vue  des  modifications  dans  les 
propriétés  du  fer  apportées  par  Tintroduction  du  platine. 
L' échantillon  F  (masse  o^''y35i)  était  monté  dans  un 
tube  de  platine,  mais  séparé  du  métal  par  une  faible 
couche  de  magnésie  calcinée.  On  a  pu  opérer  entre  ^53° 
et  i365";  après  Topéralion,  le  fer  n^avait  rien  perdu  de 
son  poids.  Les  résultats  sont  consignés  Tableau  X  et 
fig.  i3,  courbe  3,  points  .. 

L^ échantillon  G  avait  une  masse  beaucoup  plus  forte 
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(3^',o3),  il  élai[  monté  dans  une  ampoule  Je  porcelaine 
émaïllée  {fig-  8)  fermée  au  chalumeau  oxhydrique. 


/,  (Gr  placé  dans  l'ampoule.  —  />,  poussière  de  porcelaine.  —  T,  tube 
de  porcelaÎDc  soudé  à  l'ampoule.  —  t,  tige  de  porcelaine  qui  soudent 
l'ampoule  dans  te  Tour. 

Après  l'opéralion,  le  fer  avait  perdu  o^',o44i  soit  en- 
viron 2  pour  100  de  son  poids  qui,  réagissant  sur  la  porcr- 
laiiie,  s'était  transformé  en  silicate.  Los  résultats  sontrela- 
tifs  à  des  températures  comprises  entre  ioi5°  et  1335".  I'^ 
sontconsigiiés Tableau X[ctyî^.  i4,  points6  marqués^. 


Ta 


Vin. 

Ëobautillon  D. 


763 4270 

79; 950 

84i 3il8 

9ïi 32, i 

7J8 7330Ï 


794 'oîî 

763 3310 

760 6940? 
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Tableau  IX. 
Ëchaniilion  E. 


fl.  Kio'.  6.  Kjo*. 

«■«■ 68,1       n3.i 26,8 

'287 37,0 

'^9'' 39.9 


784 1810 

773 6090? 


93,7      iM?- 


3o,4 
39,4 


37,0 
a6,5 

agi"       1084 ^7,6 

a7,o       887 3o,o 

Tableac  X. 
Échantillon  F. 


B.  K.o'.  e.  K,8'. 

753*. 4340Ï       116/, ï5,3 

777 i320        

797 7^8        933 27,4 

81*» 49'         94a 27,4 

845 395        1175 a5,7 

900 5o,  I       laaa 24,9 

933 a8,6      lajS a4,6 

lagS 35,8 

797 705        i3oo 38,5 

844 178        1353 3a, 8 

865 197        i365 3a, 2 

S99 47.6      

933 a8,8      i3Co 3a, a 

985 i8,4       IÎ36 34,2 

'039 27,7      i3i5 34,8 

'097 a7,o      i3o8 35,0 

"37 a6,9      ia97 34,3 

1*71 21,8 

"i5i a6,a      iaS4 23,0 

"59 a5,6       933 a5,6 


37> 


TlBLBAD  XI. 
Échantillon  G. 


0.                          Kio'. 
ï,5' a«., 

79 

....     15,4 

75 

....     a5,6 

'                         aS'? 

io5 25,7 

ii34.. 
i»53.. 


i3i9 36,0 

1329-. 34,6 

Exposé   dbs    résultats    obtenus    avbg    le   fer   doux 

AUX    TEMPÉBATUBES    INFÉRIEOBES    A    770°.   LcS  COUrbes 

{fie-  9)  ^'  '*  Tableau  VI,  relaiifs  à  récbantilloi]  B,  nous 
Fie-  9- 
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ont  permis  de  dresser  le  Tableau  XII  que  nous  considé- 
rons comme  donnant  le  résultat  le  plus  probable  de  nos 
mesures  au-dessous  de  la  température  de  770°. 
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3y4  P*    CURIE. 

Les  expériences  donnent  les  valeurs  de  Tinlensité  d'ai- 
mantalîon  lorsque  le  champ  magnétisant  varie  aliemati- 
vement  d'une  matière  continue  de  — i35o  à  -Hi35o.  Les 
effets  de  Thystérésis  se  font  très  peu  sentir  lorsque  Ton 
opère  avec  des  champs  aussi  intenses. 

Pour  ne  pas  compliquer  la  Ggure,  on  a  représente  seu- 
lement les  branches  correspondant  à  la  période  croissante 
de  H.  Les  branches  ascendantes  sont  probablement 
presque  identiques  avec  ce  qu'auraient  donné  les  courbes 
de  première  aimantation  dans  les  limites  de  champs  uti- 
lisés. La  branche  correspondant  à  la  période  décroisssante 
se  confond  presque,  du  reste,  avec  la  branche  de  la  période 
croissante;  il  n'y  a  de  diû'érence  sensible  que  pour  les 
champs  inférieurs  à  loo  et  lorsque  la  température  est  peu 
élevée. 

L'observation  des  courbes  suggère  quelques  remarques  : 
Lorsque  le  champ  croit  de  o  à  iSoo,  les  courbes  rela- 
tives à  deux  températures  différentes  s'écartent  d'abord 
peu  l'une  de  l'autre,  sans  toutefois  se  confondre,  pendant 
toute  une  portion  de  leur  tracé  ;  puis  ces  courbes  se  sépa- 
rent franchement.  C'est  ainsi  que  la  courbe  relative  a 
275°  se  sépare  à  peine  de  la  courbe  de  20^  tant  que  le 
champ  est  inférieur  à  3oo  unités.  De  même,  la  courbe 
de  477**  s'écarte  peu  des  courbes  de  ao**  et  de  ayS®  tant 
que  le  champ  est  inférieur  à  100  unités,  etc.  On  peut 
imaginer  une  courbe  limite  qui  serait  celle  vers  laquelle 
tendent  les  autres  courbes  lorsque  la  température  absolue 
tend  vers  zéro.  La  courbe  d'une  température  quelconque 
s'écarterait  peu  de  cette  courbe  limite  sur  une  portion 
de  son  tracé  d'autant  plus  longue  que  la  température 
serait  plus  basse.  Ou  peut  admettre  que  la  courbe  i 
20°  donne,  à  peu  de  chose  près,  pour  les  champs  infé- 
rieurs à  4^0  unités,  la  première  partie  du  tracé  de  cette 
courbe  limite. 

Pour  faciliter  les  explications,  nous  distinguerons,  dans 
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une  des  courbes,  trois  parties  :  une  portion  initiale  dont 
nous  venons  déparier,  une  dernière  portion  pour  laquelle 
l'inieiifiié  d'aimantation  est  presque  constante,  quel  que 
soit  le  champ  (<);  enfin  ane  portion  qui  sert  à  raccorder 
les  deux  autres.  Pour  la  courbe  de  601°,  par  exemple,  la 
portion  initiale  est  relative  aux  cliampa  inférieurs  k 
40  unités,  la  portion  intermédiaire  suit  jusqu'à  un  champ 
voisin  de4oo  unités;  de  4^0  à  i3ao,  l'intensité  d'aiman- 
tation est  presque  constante.  A  ^io",  et  pour  des  lempé- 
ralures  supérieures  à  celle-là,  la  dernière  portion  a 
disparu. 

A  partir  de  jSô'  et  jusqu'à  iS^S**,  les  courbes  ne  sont 
plus  que  des  droites  passant  par  l'origine.  Cela  signifie 
qae,pour]es  températures  supérieures  à  ^56",  le  fer  a  un 
coeflicient  d'aimantation  constant  (pour  des  champs 
oiagnélisants  compris  entre  35  et  [3oo  unités). 

Le  fer  passe  donc  progressivement  de  l'état  de  corps 
ferro-magnétiqueà  l'état  de  corps  faiblement  magnétique 
à  coeflicient  d'aimanlaiion  constant. 

La  ^g.  10  et  le  Tableau  Vil  se  rapportent  a  des  expé- 


Fig- 


riences  faites  avec  l'échantillon  C,  dans  le  but  de  préciser, 
autant  que  possible,  la  forme  de  la  courbe  I  ^f(H)  aux 
températures  voisines  de  son  changement  d'allure. 
A  73;°, 3  (expériences  non  représentées  sur  la  figure), 
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I  augmeale  progressiveiuoiii  de  22  à  24  pour  des  champs 
variaatde  7  à  90  unités.  Les  courbes  doivent  passer  par 
Torigiae  ei  y  avoir  un  point  d'inflexion^  on  voit  alors 
nettement,  d'après  les  expériences  faites  à  73^^,  3  et  à 
740*^5  et  744^9  4^^  ''^^  ^^^^  avoir  une  augmentation  très 
rapide  de  I  pour  les  champs  faibles,  suivie  d^un  change- 
ment de   direction    absolument    brusque.   La    quantité 

/  —  -rrf^)  doit  passer  nécessairement  par  un  maximum 

pour  un  champ  plus  faible  que  ceux  qui  ont  été  utilisés 
dans  les  mesures.  A  776^,4  et  à  820**,  le  coefficient  d'ai- 
mantation est  constant. 

On  peut  chercher  à  se  faire  une  idée  du  mécanisme  de 
la  transformation  des  courbes  quand  la  température  s^é- 
lève.  Nous  proposons  riulerprétalion  suivante  :  Nous 
avons  distingué  trois  portions  dans  les  courbes  relatives  à 
l'étal  ferro-magnétique.  Dans  la  première  portion  on  a, 
pour  les  champs  faibles,  un  coefficient  d*aimantation 
énorme  (en  faisant  abstraction  des  phénomènes  d'hysté- 
résis). Ce  coefficient  est  du  même  ordre  de  grandeur, 
quelle  que  soit  la  température,  et  semble  plutôt  augmenter 
quand  la  température  s'élève.  La  longueur  de  cette  pre- 
mière portion  est  de  plus  en  plus  courte  lorsque  la  tem- 
pérature est  de  plus  en  plus  élevée,  si  bien  que,  vers  75o*^, 
coite  première  portion  disparait.  D'autre  part,  lorsque  la 
tem;)éralure  s'élève,  la  troisième  portion  à  intensité  d*ai- 
man talion  constante  des  courbes  ne  se  présente  plus  pour 
le>  limites  des  champs  employés.  Toute  la  courbe  est  alors 
constituée  par  une  partie  de  la  deuxième  portion  inter- 
mé  Haire,  et  cette  partie  ne  présente  bientôt  plus  de  cour* 
bure  sensible  dans  les  limites  des  cha:nps  employés.  Ainsi, 
on  est  amené  à  la  conception  suivante  :  aux  températures 
élevées,  le  fer  commence  par  s'aimanter  avec  un  coeffi- 
cient initial  énorme^  mais  il  se  fait,  presque  dès  le  début, 
un. brusque  changement  dans  la  direction  de  la  courbe 
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I  =y(H),  le  champ  et  l'inteDsité  d'aimanudon  élant 
encore  exlrémemenl  faibles  ;  la  combe  se  présente  ensuiie 
comme  une  droite  beaucoup  moins  inclinée  et  qui 
semble  passer  par  l'origine. 

Les  expériences  de  M.  Hopkinson  semblent  particuliè- 
rement propres  à  éclaircir  ce  qui  se  passe  pour  les  champs 
faibles  dans  le  voisinage  de  la  température  de  transforma- 
tion^ d^antant  plus  qu'il  a  étudié  de  très  près  la  question. 
Maïs  les  phénomènes  d'hystérésis  magnétiques  viennent 
compliquer  singulièrement  les  résultats.  Si  Ton  essaye  de 
faire  abstraction  de  ces  phénomènes  d'hystérésis  et  de 
reconstituer  ce  que  serait  la  courbe  I  z=/{H)  s'ils  n'exis- 
taient pas,  on  arrive  de  même,  d'après  ces  expériences  de 
AI.  Hopkinson,  aux  conclusions  que  nous  venons  de  for- 
muler. 

M.  Ev^ing  (*)  a  montré  qu'en  plus  de  la  courbe  de  pre- 
mière aimantation  et  de  la  courbe  d'hystérésis,  on  pouvait 
constituer  une  troisième  courbe  que  l'on  pourrait,  je 
pense,  appeler  courbe  d'aimantation  stable. 

On  obtient  l'intensité  d'aimantation  correspondant  à 
cette  courbe  en  donnant  des  trépidations  mécaniques  à  un 
fil  de  fer  tout  en  le  plaçant  dans  un  champ  magnétique 
(ou  bien  encore  en  lui  donnant  des  trépidations  électri- 
ques, d'après  MM.  Gerosa  et  Finzi,  en  le  faisant  par- 
courir par  un  courant  alternatif).  La  courbe  d'aimantation 
stable  passe  par  Torigîne;  c'est,  en  quelque  sorte,  la 
courbe  médiane  entre  les  deux  branches  de  la  courbe 
d'hystérésis.  Pour  le  fer  doux,  on  obtient  la  même  courbe 
à  Taide  des  champs  magnétisants  pendant  que  ceux-ci  sont 
dans  leur  période  croissante  ou  lorsqu'ils  sont  dans  leur 
période  décroissante.  C'est  de  cette  aimantation  stable 
que  je  veux  parler,  lorsque  je  dis  plus  haut  d'essayer  de 


(*)  Magnetic  induction  of  iron,  t.  CCCXX,  p.  817. 
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reconstituer  l'intensité  d'aimantation  eu  faisant  abstrac* 
tion  des  phénoinènes  d'hystérésis. 
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On  a  représente  i^fig.  ii,  partie  gauche),  à  un  aulre 
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point  de  vue,  les  résultats  du  Tableau  XII,  en  portant 
les  températures  0  en  abscisses  et  les  intensités  d'aiman- 
tation I  en  ordonnées  pour  des  champs  de  25,  5o,  ^5, 
loo,  i5o,  3oo,  760,  1000  et  i3oo  unités.  De  720®  à  760*^, 
les  courbes  sont  tellement  resserrées  que  Ton  a  seulement 
représenté  alors  celles  relatives  aux  champs  de  25,  3oo, 
1000  et  i3oo  unités. 

Pour  des  champs*  compris  entre  3oo  et  i3oo  unités, 
Tinlensité' d'aimantation  augmente  constamment,  quand 
la  température  s'abaisse  de  760®  à  qo**. 

Maison  voit  déjà,  sur  la  courbe  relative  à  un  champ 
de  3oo  unités,  que  l'intensité  d'aimantation  tend  à  de- 
venir constante  lorsque  la  température  devient  suffisam- 
ment basse.  Le  même  fait  se  dégage  de  l'examen  des 
courbes  obtenues  avec  les  champs  moins  intenses  de  i5o, 
100,  75,  5o  unités.  (Il  semble  y  avoir  des  fluctuations 
dans  les  courbes  avec  tendance  vers  une  valeur  moyenne, 
mais  ceci  n'a  pu  être  établi  avec  certitude.)  Pour  un 
champ  de  aS  unités  et  pour  les  champs  plus  faibles,  Tin- 
lensité  d^aiman talion  passe  par  un  maximum  à  une  tem- 
pérature peu  inférieure  à  celle  de  la  température  de 
transformation ,  puis  décroît  constamment  en  même 
temps  que  la  température.  Ce  dernier  effet  était  très  im- 
portant dans  les  recherches  de  M.  HopUinson,  qui  a 
utilisé  des  champs  peu  intenses.  H  est  du',  je  pense,  en 
grande  partie,  h  une  action  indirecte  provenant  de  ce 
que  les  phénomènes  d'hystérésis  magnétiques  augmentent 
beaucoup  quand  la  température  s'abaisse. 

Les  courbes  relatives  aux  champs  de  1000  et  i3oo 
unités  se  confondent  entre  ao**  et  73o°;  puis,  pour  des 
températures  plus  élevées,  la  courbe  pour  le  champ  de 
1000  unités  tombe  plus  rapidement  que  l'autre  à  des  va- 
leurs extrêmement  faibles. 

La  courbe  pour  H  =  760  unités  se  confond  avec  la 
courbe  pour  H=  i3oo  sur  une  portion  un  peu  moins 


1 
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longue  de  son  tracé ^  les  courbes  tendent  à  se  détacher  à 
ao°  d'une  part  et  à  7210°  de  Tautre.  La  courbe  pour 
H  =  3oo  se  rapproche  de  la  courbe  pour  H  =  1 3oo 
entre  477°  et  720**,  et  s'en  détache  forlemenl  aux  tempé- 
ratures supérieures  à  720°  ou  inférieures  à  477^*  On  iCSt 
conduit  à  imaginer  qu'il  existe  une  courbe  limite  l'=/*(6) 
vers  laquelle  tendraient  les  courbes  I  =/{  0)  dont  nous 
venons  de  parler,  si  l'on  utilisait  des  «champs  magnéti- 
sants d'une  intensité  considérable.  Celle  courbe  limite 
serait  probablement  peu  différente  de  la  courbe  relative  à 
un  champ  de  i3oo  unités  pour  des  températures  com- 
prises entre  20^  et  yZo°,  Pour  des  températures  supérieures 
à  75o^,  si  la  courbe  limite  existait  toujours,  elle  devrait 
se  détacher  fortement  de  la  courbe  pour  H=i3oo,  et 
devrait  nécessairement  avoir  un  point  d'inflexion  entre 
730°  ei  800.  Pour  une  intensité  de  champ  supérieure  à 
300"*,  une  courbe  quelconque  I  =/(ô)  se  rapprocherait 
beaucoup  delà  courbe  limite  r=/(0)  sur  une  porlion 
de  son  tracé  d'autant  plus  long  que  le  champ  serait  plus 
fort.  Une  courbe  I:=/(8)  se  détacherait  de  la  courbe  li- 
mite :  aux  températures  basses  pour  donner  une  branche 
presque  horizontale  ;  aux  températures  élevées  pour 
donner  une  branche  fortement  inclinée. 

L'examen  des  courbes  montre  qu'il  n'y  a  pas  une  tem- 
pérature déterminée  pour  laquelle  le  fer  se  transforme. 
D'une  manière  générale,  l'intensité  d'aimantation  baisse 
d'abord  lentement,  puis  de  plus  en  plus  vite  quand  la 
température  s'élève,  et  la  chute  du  magnétisme  atteint  son 
maximum  de  vitesse  vers  740^  ou  ySo°;  les  courbes  ont 
alors  un  point  d'inflexion.  L'expression  températui'e  de 
transformation  magnétique  du  fer,  qui  est  d'un  usage 
très  commode,  a  donc  une  signiflcation  un  peu  vague;  il 
convient,  je  pense,  de  désigner  ainsi  la  température 
moyenne  des  points  d'inflexion  des  courbes. 

Exposé    des    résultats    obtejius    aux    températures 
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SUPÉRIEURES  A  770^.  —  Les  rësultats  obtenus  avec  les 
échantillons  B,  C,  D,  F,  G  sont  en  accord  d'une  manière 
générale  et  se  complètent  mutuellement.  Cependant,  pour 
amener  les  courbes  K  =/(0)  à  coïncider  autant  que  pos- 
sible^ il  faut  les  déplacer  par  rapport  àTéchelIe  des  tem- 
pératures d'un  certain  nombre  de  degrés,  ne  dépassant 
pas  du  reste  celui  qui  représente  Tincertitude  probable 
dans  l'évaluation  des  températures.  Nous  avons  ainsi  dé- 
placé la  courbe  de  l'échantillon  C  de  (+ 1 1^),  celle  de 
réchaniillon  D  de  (—3''),  celle  de  Téchantillon  F  de 
(-+- 5°)  pour  ramener  ces  courbes  dans  le  prolongement 
de  la  courbe  de  Téchantillon  C;  puis  nous  avons  construit 
une  courbe  moyenne  qui  nous  a  servi  à  dresser  le  Ta- 
bleau XIV  qui  peut  être  considéré  comme  le  résumé  de 
nos  mesures  au-dessus  de  760°.  Ce  n'est  pas  cependant  la 
courbe  K  =f(^)  qui  nous  a  servi  entre  760°  et  goo**  pour 
cet  usage.  K  varie  ti:llemeut  vite  avec  la  température  dans 
cette  région  qu'il  faut  représenter  LI  en  fonction  de  la 
température  0  si  Ton  veut  avoir  une  vue  d^ensemble  des 
phénomènes. 


Tableau 

XIII. 

e. 

Kio«. 

e. 

Kio*. 

e. 

Kio«. 

0 

756 

7500 

0 
820 

509 

0 
1100 

26,3 

758 

58oo 

840 

348 

ii5o 

25,6 

760 

4680 

860 

238 

1200 

25,0 

765 

3270 

880 

]38 

I25o 

24,3 

770 

2420 

900 

61 

1280  < 

a3,9 

780 

1480 

920 

33,9 

A  MM\J^^        1 

38,3 

790 

1023 

940 

a8,4 

i3oo 

36,9 

800 

776 

1000 

27,6 

i33o 

34,8 

810 

625 

io5o 

27,0 

i336 

3a, 3 

On  a  représenté  {fig*  1 1)  les  courbes  I  =/(0).  Au-des- 
susde  760^,  le  coefficient  d'aimantation  est  constant, lest 
proportionnel  au  champ;  on  n'a  plus  alors  représenta, 
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pourles  lemp^ralures  supérieures  à  celle-là,  que  la  courbe 
I  =y(0)relative  à  un  champ  de  looo  uni  les.  Cette  courbe 
(i),  à  réchelle  indiquée,  s'évanouit  vers  770**.  Poursuivre 
le  phénomène,  on  a  représenté  la  même  fonction  :  courbes 
(2),  (3),  (4)j  (5)  avec  des  échelles  respectivement  10, 
100,  1000,  5ooo  fois  plus  grandes  pour  T.  Comme  le 
champ  relatif  à  ces  courbes  est  égal  à  1000,  on  peut  en- 
core dire  que  les  courbes  (i),  (2),  (3),  (4),  (5)  donnent 
respectivement, â  Féchelle  indiquée,  les  valeurs  deKio^, 
Kio*,  Kio'^,  Kio^,5Kio'  pour  H  =  1000  et  même  pour 
toutes  les  valeurs  de  H  comprises  entre  25  et  i3oo  unités, 
lorsque  la  température  est  supérieure  à  760°. 

Aux  températures  supérieures  à  750^  et  jusqu'à  1280'', 
rintensité  d'aimantation  continue  à  décroître  avec  une 
vitesse  de  plus  en  plus  faible.  Mais,  de  750^  à  pSo^,  la  va- 
riation relative  de  Tintensilé  d'aimantaiion   ("7^)  est 

toujours  considérable.  L'intensité  d'aimanlatiou  diminue 
de  la  moitié  de  sa  valeur  d'abord  pour  quelques  degrés, 
puis  pour  20°  ou  3o^  d'élévation  de  la  température. 

De  gSo^  à  1280®,  le  coefficient  d'aimantation  est 
presque  constant,  il  diminue  un  peu  avec  la  tempéra- 
ture. 

f^ers  1280°,  le  coefficient  d'' aimantation  augmente 
brusquement  de  la  moitié  de  sa  valeur,  puis  de  nouveau, 
de  1280®  à  i365^,  il  se  remet  à  diminuer  quand  la  tem- 
pérature augmente. 

Le  fer  doux  présente  une  autre  singularité  dans  le  voi- 
sinage de  la  température  de  860°.  Cette  singularité  n'est 
guère  apparente  sur  \ajig.  1 1,  maïs  elledevient  manifeste 
si  l'on  construit  la  courbe  de  1  og I  ( ou  de  logK)  en  fonction 
de  la  température  6.  Le  coefficient  angulaire  des  tangentes 

à  cette  courbe  donne  les  valeurs  de  j  ^,  expression  qui, 

changée  de  signe,  est  la  vitesse  relative  de  chute  de  l'in- 
tensité d'aimantation  avec  la  température. 
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La  courbe  en  logl  a  d'abord  un  premier  point  d'in- 
flexion vers  75o°,  à  une  tempéralare  voisine  du  point  de 
transformation  indiquant  alors  un  maximum  de  vitesse 
relative  de  cliute,  puis  la  couibe  a  deux  autres  points  d'in- 
flexion, l'un  à  84o°  et  l'autre  à  880°,  qui  indiquent  res- 
prclivement  pour  ces  températures  un  minimum  et  un 

I  rfl 
masioiuin  pour  ■:  ^• 

On  a  représenté  (^fig-  >a)  les  valeurs  <}es  logarithmes 


des  coefficients  d'aimantation  (l-K)  tn  fonction  des  loga- 
rithmes de  la  lempératurc  absolue  (LT)j  celle  re|>résen- 
latîoo  est  (rès  avantageuse  :  l'échelle  logarithmique  polir 
le  coefficient  d'aimanlalion  permet  d'avoir  une  représen- 
tation d'ensemble  des  propriétés  magnétiques  d'un  corps 


n 
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ferro-magnéiîque;  celle  échelle  permet  encore  de  réunir 
sur  une  même  figure  les  courbes  relatives  aux  divers  corps 
magnélîqnes  et  de  les  comparer  entre  eux.  L'échelle  loga- 
rithmique des  températures  absolues  est  réchelledeteni' 
pérature  la  plus  naturelle  pour  tous  les  phénomènes  (*). 
Enfin,  lorsque  pour  un  corps  comme  Toxygène,  le  pal- 
ladium,  les  sels  magnétiques,  on  a   la  relation  K  =  ^ 

(où  K  est  une  constante),  la  représentation  est  unedroite 
de  coefficient  angulaire  égal  à  ( —  i). 

Les  phénomènes  qui  se  passent  vers  'jSo^  pour  le  fer 
{Jig'  1^9  point  a)  sont  normaux  ;  ce  sont  des  phénomènes 
qui  se  rencontrent  chez  tous  les  corps  ferro -magnétiques 
aux  températures  voisines  de  celles  de  transformationma- 
gnétique. 

On  voit  nettement  {fig^  12)  que  Tallure  de  la  courbe  / 
de  a  eu  b  entre  760°  et  860**  ne  se  poursuit  pas  au  delà. 
Entre  860^  et  900"*  la  chute  est  beaucoup  plus  brusque;  de 
part  et  d'autre  de  860^  (point  b)  on  a  des  points  d'in- 
flexion. Sur  la  courbe  {fig-  11),  au  contraire,  la  pertur- 
bation est  à  peine  visible  et  se  traduit  seulement  par  un 
léger  aplatissement  de  la  courbe  vers  860^. 

On  peut  maintenant  chercher  i  se  faire  une  idée  de  ce 
qui  se  produit  dans  le  fer.  L'explication  suivante  nie 
parait  séduisante  ;  je  la  donne  toutefois  sous  toule  réserve  : 
on  pourrait  admettre  que  jusqu'à  860**,  le  fer  se  comporte 
normalement  comme  tout  autre  corps  ferro-maguétique. 
Vers  860®  {Jig*  12)  le  fer  commence  à  se  transformer  en 
une  deuxième  variété  allotropique,  la  transformation  est 
complète  vers  pao^  {e)  et  le  fer  reste  dans  cet  état  jusqu'à 


(*)  Avec  cette  échelle  une  température  inGniment  basse  est  (—oc) 
comme  une  température  infiniment  élevée  est  (+ac).  Les  rapports  des 
nombres  exprimant  des  températures  absolues  sont  seuls  déiermioés 
sans  convention  spéciale.  (Voir  Lippmann,  Journal  de  Physique^ 
a*  série,  t.  III,  p.  327.)  Les  différences  des  logarithmes  sont  de  même 
déterminées. 
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laSo^  (d)]  le  fer  est  alors  analogue  à  un  corps  faiblement 
magnétique,  au  palladium,  à  Toxjgène.  Enfin,  à  1380^,  le 
fer  revient  brusquement  à  son  premier  état  et  la  ligne  ef 
(1280''  à  1 366'')  semble  être  le  prolongement  de  la  ligne  ab. 
La  ligne  ab  prolongée  jusqu^en  /  constituerait  bien  une 
courbe  analogue  à  celle  que  donne  la  magnétite  ou  le 
nickel  (  *  ). 

EXAMBN     PLUS    DÉTAILLÉ    DES    EXPÉRIENCES.    Il    COn- 

vicnt  de  se  rendre  compte  du  degré  de  certitude  des  faits 
qui  viennent  d*ètre  décrits  et  de  préciser  certains  détails 
qui  peuvent  donner  des  iudici^tions  sur  la  nature  des 
phénomènes.  La  transformation  magnétique  vers  ySo^ 
n'est  pas  brusque,  tout  au  moins  pour  les  champs  in- 
tenses. La  diminution  de  l'intensité  d^ aimantation,  quand 
la  température  s'élève,  est  seulement  (rès  rapide,  d'autant 
plus  rapide  que  le  champ  est  plus  faible  ;  il  y  a  tendanee 
à  transformation  brusque  lorsque  les  champs  deviennent 
très  faibles.  II  n'est  pas  admissible,  par  exemple,  que  des 
inégalités  de  température  dans  le  fil  de  fer  masquent  une 
chute  brusque  sensible.  Les  échantillons  B  et  C  sont,  en  ef- 
fet, des  fils  de  masse  très  petite  ;  ils  sont  placésdans  des  tubes 
de  platine  dirigés  horizontalement  dans  le  four.  Les  dif- 
férences de  température  doivent  être  extrêmement  petites 


(*)  J'ai  émis  cette  hypothèse  pour  donner  une  image  des  résultais 
de  mes  expériences  et  pour  chercher  à  quelles  conséquences  ils  semblent 
conduire  lorsqu'on  les  considère  isolément.  Je  ne  me  fais  pas  d'ailleurs 
rillusion  de  croire  que  ces  résultats  soient  suffisants  pour  résoudre  à 
eux  seuls  la  difficile  question  des  transformations  du  fer.  Cette  ques- 
tion a  été  l'objet  de  nombreux  travaux  en  ces  dernières  années. 
H.  Le  Chatelier  a  remarqué  {Société  de  Physique,  séance  du 
ao  avril  1894)  que  la  transformation  magnétique  vers  7500  et  le  chan- 
gement d'allure  vers  S60*  correspondent  respectivement  aux  transfor- 
mations Ar*  et  Ar*  de  M.  Osmond,  et  que  la  transformation  de  1 380* 
correspond  à  un  changement  dans  les  propriétés  du  fer  qui  avait  été 
signalé  vers  i3oo^  par  M.  Bail,  mais  dont  l'existence  avait  été  contestée 
(OsMO^D,  Transformation  du  fer  et  du  carbone,  1888.  Ball,  Pro- 
ceedings  of  theiron  and  Steel  Institute,  1. 1,  p.  io3;  1891). 

Ann,  de  Chim,  et  dû  Phjrt.,  7*  série,  t.  V.  (Juillet  1895.)  a5 
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dans  les  diverses  parlies  des  fils  et  ne  sauraient  masquer 
que  des  chutes  brusques  insignifîanles. 

La  transformation  qui  se  produit  à  partir  de  860^ 
m'avait  échappé  lorsque  je  fis  les  mesureS)  parce  qne  je 
n'avais  pas  employé  les  coordonnées  logarithmiques  pour 
représenter  les  valeurs  de  K.  Le  changement  de  direction 
de  la  courbe  en  LK  est  absolument  nécessaire  pour  expli- 
quer la  baisse  considérable  qui  se  produit  entre  855^  et 
900^  d'après  les  mesures  faites  sur  Téchantillon  D  et  sur 
Téchantillon  E.  Celte  baisse  du  coefficient  d'aimantation 
avec  la  température  ne  pue  paraît  pas  non  plus  être  tout  à 
fait  brusque  bien  qu'elle  soit  fort  rapide. 

La  transformation  qui  se  produit  vers  1280**  et  se  tra- 
duit par  une  augmentation  brusque  a  d'abord  été  pres- 
sentie avec  l'échantillon  E  platiné  qui,  à  la  limite  des 
températures  atteintes  dans  les  expériences  (1290®),  in- 
diquait une  tendance  à  l'augmentation  pour  K  {fig-  i3). 
L'existence  de  l'augmentation  est,  je  peusei-niise  hors  de 
doute  par  les  expériences  avec  l'échantillon  F.  On  peut 
suivre  {fig'  i3)  la  marche  de  ces  expériences  (on  a  re- 
présenté les  valeurs  de  LI  en  fonction  de  LT  et  l'ou  a 
indiqué  sur  l'échelle  de  LT  la  position  de  quelques  tempé- 
ratures 0  exprimées  en  degrés  centigrades.  La  courbe  (4) 
points  (o)  se  rapporte  à    réchantillon   E    platiné.    La 
courbe  (3)  points  (•)  se  rapporte  à  l'échantillon  F.  Toutes 
les  mesures  ont  été  faites  après  avoir  laissé  la  température 
constante  un  temps  suffisant  pour  que  le  morceau  de  fer 
soiien  équilibre  de  température  avec  le  four  et  le  couple. 
Avec  l'échantillon  E,  on  a  commencé  par  chauffer  jusqu'à 
1162°  en  faisant  des  mesures^. on  est  revenu  à  933%  ce 
qui  a  permis  de  constater  une  baisse  des  valeurs  de  K  i 
une  même   température.  On  a   ensuite  chauffé  jusqu'à 
i365^^  une  hausse  brusque  des  valeurs  de  K  s'est  produite 
entre  1245''  et  1295°.  A  partir  de  i3oo*^  jusqu'à  i365^  K 
diminue.  On  a  fait  des  déterminations  pendant  le  refroi- 
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dissemenl  qui  montrent  que  K  éprouve,  en  sens  inverse, 
les  mêmes  variations  que  pendant  réchauffement.  Les 
courbes  par  échauffement  et  refroidissement  auraient  été 
probablement  identiques  si  les  expériences  n'avaient  été 
troublées  par  une  baisse  lente  et  progressive  dans  les  va- 
leurs de  K  qui  semble  avoir  éié  proportionnelle  au  temps, 
qui  s'est  produite  constamment,  mais  dont  nous  n*avons 
pas  su  pénétrer  la  cause. 

L'échantillon  F  était  en  bon  état  à  la  6n  des  mesures 
et  son  poids  n'avait  pas  varié.  Nous  avons  voulu  toutefois 
nous  assurer,  en  nous  mettant  dans  des  conditions  très  dif- 
férentes, que  la  variation  reconnue  à  1280^  n'était  pas 
due  k  quelque  action  secondaire,  cémentation  du  fer  par 
le  platine,  formation  d'oxyde,  déréglage  de  l'appareil,  etc. 
Les  expériences  ont  été  faites  dans  ce  but  avec  l'échanûl- 
lon  G,  points  (6)  marqués  X  {Jlg'  i3).  Cet  échantillon 
était  situé  dans  une  ampoule  de  porcelaine.  II  avait  une 
masse  six  fois  plus  grande  que  celle  de  l'échantillon  F. 
Les  résultats  de  l'expérience  sont  en  accord  avec  ceux  don- 
nés par  l'échantillon  F.  Les  valeurs  numériques  pour  K  sont 
aussi  à  peu  près  les  mêmes  et  à  peu  près  la  même  aussi  la 
grandeur  de  la  variation  à  1280^.  Un  accident  a  mis  fin 
aux  expériences  et  l'on  n'a  pas  pu  voir  ce  qui  se  passait 
pendant  le  refroidissement.  Les  expériences  avec  le  fer  F 
indiquent  que  le  changement  de  ia8o^  est  brusque.  Les 
expériences  avec  le  fer  G  indiquent,  au  contraire,  une 
augmentation  progresdive  de  K  avec  la  température;  mais 
cette  augmentation  progressive  résulte  évidemment  de  ce 
que  la  température  du  morceau  de  fer  G  n'était  pas  uni- 
forme. Ce  morceau,  en  effet,  était  assez  volumineux  et  sa 
plus   grande  dimension   était  dirigée   verticalement;  il 
était  situé  dans  une  grosse  ampoule  de  porcelaine  qui  oc- 
cupait une  place  très  grande  dans  le  four. 

D'une  manière  générale  nous  n'avions  pas  trouvé  d 'hys- 
térésis dans  la  relation  entre  l'intensité  d^ aimantation 
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et  la  température  pour  le  fer  doux  (*  ):  C'est-à-dîre  que 
les  valeurs  obtenues  pour  rinlensité  d'aimantation  k 
chaque  température  ont  éié  retrouvées  à  peu  près  les 
mêmes  pendant  la  période  d^échaufiement  et  celle  de  re- 
froidissement. Il  convient  de  rappeler  que  les  morceaux 
de  fer  employés  ont  subi  une  cuisson  prolongée  vers 
1200^  avant  d^être  portés  dans  Tappareil  magnétique. 
Comme  vérification  de  cette  concordance  dans  les  résul- 
tats obtenus  k  chaque  température,  nous  citerons,  pour 
réchantillon  B,  les  quatre  séries  à  la  température  am- 
biante et  deux  séries  k  688°.  Pour  Téchantillon  D  les  va- 
leurs obtenues  lorsque  les  températures  successives  vont 
en  augmentant  sont  en  accord  avec  celles  obtenues  lorsque 
les  températures  successives  allaient  en  diminuant. 

Nous  avons  vu  qu'avec  Téchantillon  F  le  coefficient 
d'aimantation  aux  températures  supérieures  à  1000°  a 
baissé  d'une  façon  continue  pendant  le  cours  des  expé- 
riences. 

Ce  n'est  pas  là  un  effet  d'hystérésis,  mais  bien  plutôt 
une  sorte  de  viscosité  dans  Inaction  de  la  chaleur.  Cette 
viscosité,  nous  l'avons  encore  rencontrée  plus  accentuée 
dans  un  autre  échantillon  (*)^  mais,  au  contraire,  les 
échantillons  B,  D,  F,  G  ne  nous  ont  rien  donné  de  sem- 
blable. II  y  a  li  une  contradiction  que  nous  n'avons  pas 
su  expliquer. 

Propriétés    du    fer  platiné.  —   On   a   obtenu   avec 

« 

réchantillon  D,  qui  avai(  été  plalino,  des  résultats  qui 
difiîèrent  sensiblement  de  ceux  trouvés  avec  les  autres 
échantillons.  Les  deux  premières  transformations  se  sont 


(')  L'acier  présente  au  contraire  des  phénomènes  d'hystérésis  de  ce 
genre  très  marqués,  M.  Hopkinson  a  décrit  ces  phénomènes  dont  j'ai 
pa  vérifier  l'existence. 

(*)  Nous  ne  donnons  pas  les  résultats  obtenus  avec  cet  échantillon 
parce  qu'un  accident  nous  a  empêché  d'avoir  une  série  complète. 
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rapprochées  au  point  presque  de  se  confondre.  En  effet, 
le  maximum  de  vitesse  de  chute  de  K,  constituant  la 
transformation  magnétique  proprement  dite,  a  lieu  vers 
773®  au  Heu  de  remonter  vers  75o®,  et  la  baisse  rapide 
qui,  avec  le  fer  doux,  a  lieu  entre  860°  et  900**,  a  lieu 
entre  817**  et  860°.  Le  fer  est  dans  un  état  comparable 
aux  corps  faiblement  magnétiques  entre  91 5^  et  laSo^ 
{cd^fig.  12);  cet  état  s'étend  de  870**  4,1290°  {fig.  i3) 
pour  le  fer  platiné. 

FONTE. 

J^ai  fait  des  expériences  sur  un  échantillon  Ae  fonte 
blanche  très  impure  (*). 

J'avais  pour  but  principal  de  voir  quel  trouble  la  fusion 
apporte  dans  les  phénomènes  magnétiques.  La  fonte  était 
placée  dans  une  ampoule  de  porcelaine.  Les  résultats  sont 
consignés  Tableau  XIV,  /tg,  12  (points  X)  et  Jig,  i3, 
courbe  5,  points  •• 

La  fusion  ne  semble  avoir  aucune  influence;  la  tempé- 
rature de  transformation  magnétique  a  lieu  vers  670°  à  une 
température  inférieure  à  celle  du  fer  doux.  La  deuxième 
transformation  du  fer  doux  n^ existe  plus.  De  930°  à 
1267^,  les  résultats  sont  très  voisins  de  ceux  donnés  par 
le  fer.  De  85o°  à  1267®,  les  résultats  peuvent  être  repré- 
sentés approximativement  en  coordonnées  logarithmiques 
par  une  droite  de  coefficient  angulaire  égal  k  —  1  (^)< 

On  aurait  alors 

...       38  500 
io«K/=  — =—  • 


(*)  Je  n'ai  pas  d'analyse  quantitative.  Cette  fonte  contenait  beaucoup 
de  carbone  combiné  et  de  carbone  graphiloYde,  beaucoup  de  phosphore, 
beaucoup  de  soufre^  un  peu  d'arsenic. 

(*)  Le  gros  trait  placé  dans  le  bas  de  Isifig.  i3  indique  la  direction 
des  droites  de  coefficient  angulaire  égal  à  (—1). 
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On  voil  que  la  fonte  blanche  est  assimilable  à  un  corps 
faiblement  magnétique  sur  un  intervalle  de  température 
plus  grand  que  le  fer  doux.  La  présence  du  carbone  con- 
tribue donc  à  maintenir  le  fer  à  plus  basse  température 
dans  Téiat  où  il  se  trouve  entre  980°  et  1280®. 


NICKEL. 


Ls  température  de  transformation  magnétique  du 
nickel  est  voisine  de  34o^;  nous  avons  étudié  ce  corps 
entre  ijZ^  et  8o6®.  Le  coefficient  d'aimantation  est  alors 
indépendant  de  Tintensité  du  champ.  Il  décroit  réguliè- 
rement et  très  rapidement  quand  la  température  aug- 
mente. Le  nickel  était  renfermé  dans  un  tube  de  platine. 
Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  Tableau  XV 
et  fig.  12. 

MAGNÉTITB. 

Le  magnétite  (fer-aimant  Fe'O*)  est  le  corps  ferro- 
magnétique qui  se  prête  le  mieux  à  une  étude  complète 
des  propriétés  magnétiques  au-dessus  de  la  température 
de  transformation.  C'es(  un  corps  stable  que  Ton  peut 
chauffer  à  des  températures  très  élevées  dans  des  ampoules 
de  platine  sans  Taltérer.  Les  trois  échantillons  sur  les- 
quels ont  porté  les  expériences  ont  été  pris  dans  un  même 
cristal  de  magnétite  octaédrique  (provenance  d*Essex, 
Etats-Unis).  La  température  de  fusion  a  été  trouvée  à 
1877^.  ^^  température  de  transformation  magnétique  a 
lieu  vers  535^.  De  55o^  à  1370®,  le  coefficient  d'aimanta- 
tion est  indépendant  du  champ  et  décroit  très  régulière- 
ment quand  la  température  s'élève. 

Les  déterminations  relatives  aux  trois  échantillons 
sont  respectivement  données  par  les  Tableaux  XVI, 
XVII  et  XVIII,  et  les  courbes  iesjig.  12  et  i3. 
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Les  résultats  obtenus  avec  les  deux  premiers  échantil- 
lons sont  convenablement  représentés  par  la  courbe  (i) 

(fis*  ^^)  [po^^^s  (<>)  ^^  (^)]-  ^^  résultats  obtenus  avec 
le  troisième  sont  un  peu  plus  forts  et  sont  représentés 
par  la  courbe  (2),  points  (o). 

On  voit  qu'aux  températures  supérieures  à  85o®,  les 
résultats  sont  convenablement  représentés  en  coordonnées 
logarithmiques  par  une  droite  ayant  un  coefficient  angu- 
laire égal  à  ( — i),  c'est-à-dire  que,  à  ces  températlires 
élevées,  la  magnélite  se  comporte  comme  les  corps  faible- 
ment magnétiques,  comme  Toxjgène,  comme  le  fer.  Le 
coefficient  d'aimantation  de  la  magnétite  varie  en  rai- 
son ins^erse  de  la  température  absolue  entre  85o^  et 
i36o°.  Ceci  semble  être  une  loi  limite  vers  laquelle  tend 
le  coefficient  d'aimantation  de  la  magnélite  lorsque  la 
température  s'élève.  Cette  loi  se  vérifie  avec  une  approxi- 
mation comparable  aux  incertitudes  des  expériences  qui, 
à  vrai  dire,  sont  peu  précises  à  ces  températures  (voir 
fig.  i3).  On  a,  entre  85o**  et  i36o**, 

,,    .      28  000 
Kio«=— ^. 

Le  Tableau  XIX  a  été  dressé  d'après  l'ensemble  de  nos 
déterminations  pour  représenter  les  propriétés  magné- 
tiques de  la  magnétite. 

Je  désirais  beaucoup  savoir  si  le  coefficient  d'aimanta- 
tion variait  au  moment  de  la  fusion.  Tous  les  essais,  dans 
ce  sens,  sont  demeurés  infructueux  et,  en  atteignant  la 
température  de  fusion,  1377^,  quelque  accident  mettait 
chaque  fois  fin  aux  expériences.  Dans  la  dernière  série, 
la  température  étant  montée  accidentellement  au-dessus 
de  1 400^9  le  four  de  porcelaine  s*est  boursouflé  et  a  fondu, 
enveloppant  dans  une  sorte  de  gangue  tout  ce  qu'il  con- 
tenait. 
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Tableau  XIV. 

Fonte. 


ô.  Kio'.  6.  Kio«. 

717 400,0                     1186 26,2 

780 5i,6                    i23o 25,1 

^^^ 34,0                    1267 24,5 


932 32,2  

97Î* 3i,2  1254 25,1 

9^1 3i,o  ii83 26,7 

iiio 28,6 

Tableau  XV. 

Nickel. 


6.  Kio».  6.  Kio«. 

373 365o,o                    53i 37,6 

384 802,0                    626 22,6 

392 665,0                    724 16,5 

4io 200,0                    806 l3,2 

445 97,0 

Tableau  XVI. 

Magnétite. 


ô.  Kio«.  e.  Kio». 

55o 362,0                      959 22,9 

564 159,6                    io4i 21,0 

586 92,7                   ii3o 20,3 


616 63,4  

658 46,6                    802 28,1 

804 3o,9                   ii3o 18,8 

1218 16,1 


566 166,0 

55o 376,0                    616 59,6 

542 822,0?                  945 22,4 

540 i5oo,o?                 1187 19,4 

==  ===                 1284 18,2 

6i5 60,7                   i322 17,5 

8o3 27,8                   i349 16,5 

875 26,0                   i369 i5,3 


394  ^-  cumiB. 

Tableau  XVII. 
Magnéiite. 


B.  K  io«.  e. 

SSg 27,2  1826. 

865 26,9  i34i. 

1209 20,0  1375. 

Tableau  XIX. 

Magnétite. 


e.  Kio*.  e.  Kio*. 

562 3i5,o?  823 94,9? 

621 59,8  ==  ■■ 


788 29,7                     837 ^ii^ 

ioo3 22,5                    1209 18,6 

ia68 18,5                   1277 I7î4 

i34i 17,2 

842 MA 

Tableau  XVIII. 

Magnétite. 


Kio*. 

18 

,8 

18 

>9 

«7 

,6? 

e.  Kio«.  6.  Kio«. 

536 10000,0?              660 45,6 

540 ii5oo,o?              700 38,7 

542 822,0?              760 3i,7 

55o 369,0                800 28,4 

565 162,8                900 24,3 

586 92,7              1000 22,0 

6i5 62,5               1200 19,3 

63o 54,8              i35o 17,3 


CHAPITRE  V. 

CONCLUSIONS. 

Mesures  absolues.  —  Notre  appareil  n'était  pas  dis- 
posé spécialement  en  vue  des  mesures  absolues.  Nous 
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pensons  que  les  délerminations  absolues  faites  pour  l'eau 
et  le  bismuth  présentent  une  incertitude  de  3  pour  loo. 
Nous  avons  trouvé  pour  coefficient  d'aimantation  spéci- 
fique K  de  Teau  Kio*  =  — 0,79,  pour  celui  du  bismuth 
Kio«  =  — 1,35  (*). 

Les  autres  déterminations  peuvent  être  considérées 
comme  des  déterminations  relatives  par  rapport  à  Teau, 
ramenées  aux  valeurs  absolues  en  adoptant  pour  Teau 
Kio«  =  — 0,79. 

Résultats  numériques.  —  Le  Tableau  XX  donne  les 
valeurs  des  coefficients  d'aimantation  spécifiques  pourdi- 
\ers  corps  à  diverses  températures  et  pour  des  champs 
compris  entre  ^5  et  i35o  unités. 

Tableau  XX. 

Températures.  io*K. 

o 

Bismuth  solide à      ao        —  i ,  35 

»         solide à    273        —  0,967 

»         liquide 273^  à    4o5        —  o,o38 

Antimoine  déposé  par  électro- 

•   lyse à      20        —  0,68 

»  solide à    54o        —  0,47 

»  à   la    température 

ambiante    après 

chauffe  à  535°. .  à      20        —  0,94 

Phosphore  ordinaire,  solide 

ou  liquide 19     à      71         —  0,92 

Phosphore      rouge      (  valeur 

grossièrement  approchée).. .        20    à    275        —  0,73 

Eau i5    à     189        —  0,79 


(  »)  Les  mesures  de  Quincke  pour  Teau  K  io'  =  —  o,8i5  et  de  Du  Boys 
pour  l'eau  Kio*=— 0,837,  ^^  celles  d'Ettinghausen  pour  le  bismuth 
Kio*  =  — 1,38  présentent,  je  pense,  le  même  degré  d'incertitude  que 
les  nôtres.  Il  serait  bien  utile  d'avoir  une  bonne  mesure  absolue  pour 
Teau  par  une  méthode  plus  directe.  La  méthode  indiquée  par  M.  Gouy 
{Comptes  rendus,  t.  GIX,  p.  986;  1889),  employée  avec  une  balance 
très  sensible,  donnerait,  je  crois,  d'excellents  résultats. 


^ 
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Tableau  XX  (suile). 


Sel  gemme 

Chlorure  de  potassium 

Sulfate  de  potasse 

Azotate  de  potasse,  solide  ou 
liquide  (fusion  à  35o°) 

Quartz  parallèlement  ou  nor- 
malement à  l'axe 

Soufre  octaédrique,  prisma- 
tique, en  fleur,  solide  ou 
liquid.* 

Sélénium,  solide  ou  liquide. . . 

Tellure  

Brome 

Iode,  solide  ou  liquide  (fusion 
à  104°) 

Palladium 

Air 

Oxygène 

I  Champ  de  i3oo  unités. . . 

Fer  \  Champ  de  aS  unités 

(  Champ  de  9.5  à  i3oo  unit. 


Températures. 

io*K. 

0 

0 

16 

à 

455 

— 

o,58o 

18 

à 

465 

— 

0,55 

17 

à 

460 

— 

0,43 

18 

à 

420 

— 

o,33o 

18 

à 

43o 

— 

0,441 

i5 

à 

225 

o,5i 

20 

à 

200 

— 

0,320 

a4o 

à 

4i5 

o,3o7 

lào 

à 

3o5 

— 

o,3n 

à 

20 

— 

0,41 

18 

à 

i64 

— _- 

0,385 

à 

20 

H- 

5,3 

à 

1370 

-H 

0,87 

à 

20 

-+- 

26,7 

à 

20 

■^ 

ii5,o 

à 

452 

-h 

•       46,5 

à 

20 

-+- 

166000,0 

à 

20 

-+-5440000,0 

à 

1000 

H- 

27,6 

Le  coefficient  d'aimantation  du  bismuth  varie  en  fonc- 
tion de  la  température  Q  entre  i5^  et  la  température  de 
fusion  278^  suivant  une  loi  linéaire;  on  a,  dans  ces  li- 
mites de  température^ 

10*  Ko  =  —  f,35[i  —  0,001 15  (6  —  20)]. 

Le  coefficient  d'aimantation  spécifique  des  corps  fai- 
blement magnétiques  est  donné  a  diverses  températures 
par  la  formule  ^ 

io«K,=  ^, 
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OÙ   A  est  une  constante  et  T  la  température  absolue. 
Cette  loi  se  vérifie  sensiblement  pour  les  corps  suivants  : 

V oxygène,  eatre  i5°  et  452**,  avec  A '. . . .  38700 

Le  palladium,  entre  20®  et  iSjo",  avec  A i520 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  (dissous),  enlre 

12°  et  108*,  avec  A 24200 

'  Les  chlorures  ferreux  etferriques,  le  sulfate  de  nickel, 
V azotate  de  cobalt,  le  ferricyanure  de  potassium^  le  sul- 
fate de  manganèse  dissous  dans  Feau  (d'après  les  expé- 
riences de  MM.  Wiedemann  et  Plessner)  entre  12**  et  70°. 
Le  sulfate  de  manganèse  et  le  sulfate  de  cobalt  dessé- 
chés (d'après  M.  Plcssnfer)  entre  la^  et  60**. 

La  magnétite,  entre  85o°  et  i36o*,  avec  A. . . .  28000 
Lafo^te  blanche,  entre  85o**  et  1267°,  avec  A.      385oo 

/  34000 
Le  fer  (^),  entre  980*  et  1280®,  avec  A  valant. .  |       à 

(  37000 

Aux  nombres  qui  précèdent,  il  faut  joindre,  pour  avoir 
l'exposé  de  nos  résultais  : 

Les  Tableaux  XII  et  XTII,  qui  résument  nos  expé- 
riences sur  \e  fer  doux  (p.  873  et  38 1); 

Le  Tableau  XIV  relatif  à  Isl  fonte  (p.  SgS); 

Le  Tableau  XV  relatif  au  nickel  (p.  ig3); 

Le  Tableau  XIX  qui  résume  nos  expériences  sur  la 
magnétite  (p.  394)* 

COMPABAISOKS  DES  PROPRIÉTÉS    MAGMÉTÎQtlES   DES  COnPS 

ÉTUDIÉS.  —  Le  coefficient  d^ aimantation  spécifique  des 
corps  diamagnétiques  est  indépendant  de  V intensité  du 
champ.  Il  est  aussi  généralement  indépendant  de  la 
température  :  c'est  ce  qui  arrive  pour  Teau,  le  sel  gemme, 


(*)  L'échantillon  G  (entre  ioi5<>  et  ii8a«)  est  bien  en  accord  avec 
cette  loi;  pour  les  échantillons  Ë  et  F  entre  gSo*  et  1280*,  les  résultats 
sont  grossièrement  représentés  par  la  formule;  la  loi  de  variation  est, 
en  réalité,  moins  rapide. 
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le  chlorure  de  potassium,  le  sulfate  de  potasse,  l'azotate 
de  potasse,  le  quartz,  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure, 
ri  ode,  le  mercure,  le  phosphore,  le  bismuth  fondu.  Du 
moins,  on  peut  dire  que  le  coefficient  de  variation  du 
coefficient  d'aimantation  de  ces  corps  est  fort  petit,  de 
Tordre  de  grandeur  du  coefficient  de  dilatation  des  corps 
solides,  par  exemple. 

L'antimoine  et  le  bismuth  font  exception  à  cette  règle; 
le  coefficient  d'aimantation  de  ces  corps  diminue  assez 
rapidement  en  valeur  absolue,  quand  la  température 
augmente.  Pour  le  bismuth,  qui  a  été  étudié  spéciale- 
ment, la  loi  de  variation  est  linéaire. 

Les  changements  d'état  physique  ou  chimique  n'ont 
souvent  qu'une  influence  insignifiante  sur  les  propriétés 
diamagnétiques  ;  celles-ci  se  révèlent  alors  comme  des 
propriétés  dépendant  seulement  de  l'état  des  dernières 
particules  de  la  matière  et  indépendantes  de  leur  arran- 
gement. Nous  citerons,  comme  n'ayant  pas  d'influence, 
la  fusion  de  Tazolate  de  potasse  à  35o^,  celle  du  phos- 
phore blanc  à  44°)  celle  de  Tiode  à  104^9  ^^^^^  ^1^  soufre; 
les  transformations  diverses  qu'éprouve  le  soufre  quand 
on  le  chauffe,  les  changements  d'états  allotropiques,  tels 
que  ceux  du  soufre  prismatique  et  du  soufre  en  fleur,  se 
transformant  en  soufre  octaédrique.  Cependant  il  n'en 
est  pas  toujours  ainsi  :  le  coefficient  d*aimantation  du 
sélénium  semble  diminuer  en  valeur  absolue  de  3  à  4 
pour  100  par  la  fusion;  le  coefficient  d'aimantation  du 
phosphore  blanc  éprouve  une  diminution  bien  plus  con- 
sidérable, quand  ce  corps  se  transforme  en  phosphore 
rouge,  l'antimoine  se  dépose  par  électrolyse  dans  un  état 
allotropique  beaucoup  moins  diamagnétique  que  la  va- 
riété ordinaire;  enfin,  le  coejicient  d^ aimantation  du 
bismuth  devient,  par  fusion,  vingt-cinq  fois  plus  faible. 

Les  corps  faiblement  magnétiques  ont  aussi  un  coeffi» 
cient    d'aimantation    indépendant    de    l'intensité   du 
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champ;  mais  ces  corps  se  comportent  tout  autrement  au 
point  de  vue  des  changements  produits  par  la  tempéra- 
ture. La  loi  de  variation  du  coefficient  d'aimantaiion  a 
une  allure  hyperbolique  et  le  plus  souvent  le  coefficient 
d^ aimantation  spécifique  "varie  simplement  en  raison  in^ 
uerse  de  la  température  absolue. 

C'est  au  moins  comme  première  approximation  ce  qui 
arrive  pour  Toxygène,  pour  le  palladium,  pour  les  sels 
magnétiques  dissous  ou  desséchés. 

La  différence  d'action  de  la  température  sur  le  coeffi- 
cient d^aimantalion  des  corps  magnétiques  et  diamagné- 
tiques  est  absolument  tranchée  et  ces  résultats  sont  en 
faveur  des  théories  qui  attribuent  le  magnétisme  et  le 
diamagnétisme  à  dos  causes  de  nature  différente  (  *  ). 

Les  propriétés  des  corps  ferromagnétiques  et  des  corps 
faiblement  magnétiques  sont,  au  contraire,  intimement 
reliées.  Un  corps  ferromagnétique  se  transforme  pro^ 
gressivement  quand  on  le  cliauffe  et  prend  les  propriétés 
d'un  corps  faiblement  magnétique.  Nous  avons  étudié 
sur  le  fer  la  transformation  continue  des  courbes  I  =/(H) 
reliant  Tintensité  d'aimantation  à  l'intensité  du  champ, 
depuis  la  température  ambiante  jusqu'à  760'',  tempéra- 
ture îk  partir  de  laquelle  ces  courbes  ne  sont  plus  que  des 
droites  passant  par  l'origine  pour  les  limites  des  champs 
employés. 


(')  Si  ces  causes  de  natures  différentes  se  superposent  dans  un 
même  corps,  on  peut  s'attendre  à  trouver  une  loi  de  variation  avec  la 
température  sous  la  forme 


A 
T 


Kj  —  7p  —  K,, 


A  et  K,  étant  deux  constantes,  K,  caractérisant  les  propriétés  diama- 
gnétiques  généralement  invariables.  En  général,  les  propriétés  magné- 
tiques sont  assez  fortes  pour  masquer  complètement  l'existence  d'un 
terme  tel  que  K,  ;  mais  ceci  n'a  pent-ètre  plus  lieu  pour  des  corps  très 
faiblement  magnétiques,  comme  le  palladium,  par  exemple,  auquel 
semble  correspondre  pour  K  une  loi  de  variation  un  peu  plus  rapide 
que  la  loi  inverse  de  la  température  absolue. 
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Lorsque  Ton  élève  la  .température  d'un  corps  ferroma- 
gnétique, et  lorsque  les  propriétés  magnétiques  ont  subi 
la  première  baisse  rapide  caractéristique  qui  correspond  à 
ce  que  Ton  appelle  point  de  transformation  magnétique 
(baisse  qui  a  lieu  vers  ^4^^  pour  le  fer,  vers  53o°  pour  la 
maguétite,  vers  34o^  pour  le  nickel),  le  coefficient  d'aiman- 
tation est  indépendant  du  champ  magnétisant  pour  des 
champs  inférieurs  à  i35o  unités.  Mais  les  coefficients  d'ai- 
mantation sont  encore  considérables,  si  on  les  compare  à 
ceux  des  corps  faiblement  magnétiques.  Si  l'on  augmente 
encore  la  température,  les  coefficients  baissent  rapidement. 
Prenons  comme  type  la  magnétite,  qui  a  été  étudiée  jus- 
qu'à 1870®  et  ne  présente  pas  d'anomalies  :  nous  verrons 
le  coefficient  d'aimantation  finir  par  varier  de  85o^  à  1370® 
sensiblement  en  raison  inverse  de  la  température  absolue  ; . 
c'est  la  loi  trouvée  pour  les  corps  faiblement  magnétiques. 
De  plus  le  coefficient  d'aimantation  de  la  magnétite  est 
alors  précisément  de  l'ordre  de  grandeur  des  coefficients 
d'aimantation  de  ces  corps.  Ses  expériences  sur  la  fonte, 
sur  le  nickel  et  même  celles  sur  le  fer  (*),  convenablement 
interprétées,  tendent  à  prouver  la  généralité  des  conclu- 
sions qui  précèdent.  Il  semble  donc  probable  que,  lorsque 
Ton  élève  la  température,  la  loi  inverse  de  la  température 
absolue  est  une  loi  limite  vers  laquelle  tend  la  loi  de 
variation  du  coefficient  d^ aimantation  spécifique  d^un 
corps  ferromagnétique,  lorsque  la  température  est  suffi- 
samment éloignée  de  celle  de  transformation, 

ANALOGIE  ENTRE  L4  MANIÈRE  DONT  AUGMENTE  l'iNTENSITÊ 


(■)  Prolongeons  {fig.  la)  la  droite  qui  représente  en  coordonoées 
logarithmiques  les  lois  de  variations  du  coefficient  d'aimantation  de 
l'oxygéife.  Cette  droite  prolongée  conviendra  approximativement  pour 
représenter  les  coefficients  d'aimantation  du  fer  entre  gaS"  et  laSo".  Si 
l'on  admet  que  la  loi  de  variation  de  l'oxygène  entre  i5*  et  450**  se 
vérifie  aux  températures  élevées,  il  en  résulte  qu'entre  ga5«  et  1380" 
l'oxygène  et  le  fer  ont  presque  les  mêmes  coefficients  d'aimantation 
spécifique. 


à 


PROPRIÉTÉS    MÂ«^NÉTIQUES    DES    CORPS.  4^1 

D'AIMA^TAT10M  d'uW  CORPS  MAGNÉTIQUE  SOUS  l'iA'FLUEJNCE 
DE  LA  TEMPÉRATURE  ET  DE  L*1NTEMS1TÉ  DU  THAMP,  ET  LA 
KANIÈHE  DONT  AUGMENTE  LA  DENSITÉ  D*tJW  FLUIDE  SOUS  l'iN- 
FLUENCE   DE   LA   TEMPÉRATURE  ET   DE  LA    PRESSION.    —  H  J  » 

des  analogies  enlre  la  foiicliou/ (I,H,T)  =  o  relative  à 
un  corps  niagnélîqueet  la  fonction  y*  (I),/;,T)  =  o  relative 
à  un  fluide.  L'iutensiié  d'aioiantalion  I  correspond  à  la 
densité  D,  l'intensité  du  champ  H  correspond  k  la  pres- 
sion p^  la  température  absolue  T  joue  le  môme  rôle  dans 
les  deux  cas.  Pour  un  corps  faiblement  magnétique  ou 
un  coips  ferromagnétique  à  une  température  suffisamment 
élevée  au  dessus  de  celle  de  irausfonualion,  on  a  la  rela- 
tion 

1- vi' 

OÙ  A  est  une  constante.  De  même  pour  un  fluide  suffi- 
samment éloigné  de  sa  température  de  liquéfaction,  on  a 
la  relation 

où  ^  esi  une  constante.  La  loi  de  la  constance  du  co«:ffi- 

cient  d'aimantation,  quand  le  champ  varie,  et  la  loi  in- 
verse de  la  température  absolue  pour  le  coefficient  d^ai- 
maniation  sont  les  lois  qui  correspondent  aux  lois  de 
Mariotle  et  de  Gay-Lussac. 

La  manière  dont  varie  Fintensité  d'aimantation  rn 
fonction  de  la  température  dans  le  voisinage  de  la  tem- 
pérature de  transformation,  le  champ  restant  constant, 
rappelle  la  façon  dont  varie  la  densité  d'un  fluide  en  fonc- 
tion de  la  température  dans  le  voisinage  di;  la  température 
critique  (la  pression  restant  constante).  L'analogie  a  lieu 
entre  les  courbes  I  =  <p  (T),  que  nous  avons  obtenues,  et 
les  courbes  Dr=:(p(T)  correspondant  aux  pressions  un 
peu  supérieures  aux  pressions  critiques.  La  Jig,  i4>  con- 

jénn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7»  série,  l.  V.  (Juillet    SgS.)  26 


n 


4o2  p.  ctniK. 

strnile  avec  les  données  délermiaées  pu*  M.  Amagai  sur 
l'acide  carbonique,  et  l^Jîg-  i5,  construite  d'après  oaes 
expériences. sur  le  fer,  permeiicuide  saisir  celle'  analogie. 

Fig.  i^. 
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Les  courbes  de  la  ^g.  i4  donnent,  d'après  les  expériences  de 
"M.  Amagat,  les  densités  par  rapport  à  l'eau  de  l'acide  carbonique 
■en  fwaciioB'^e  la  lempiiraïuTe  < entre  o'  et  i58");  chaque  eonrtie 
eorrespoÉd  à  une  {ireisiofl  difîéreote  indiquée  va  atmosphères  sur 
la  ûguce.  .I.a.aourbe.  de  liquéfaction  est  tracée  en  poiniillé.  Les 
courbes  ( /#■.  i5)  représentent  la  relation  entre  les  intensités 
d'aimantation  et  la  température  pour  le  ter  {entre  73o°  et  7S0') 
pour  des  champs  de  So,  100,  3oo,  1000,  i3oo  unités. 

Les  eeuriifs  I  =  /^(),  relatives  aux  phénomènes  nagnétîqaes 
du  fer  poitides  champs  de  âo  à  iloottnités,  sootaaalAgueaeatre 
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7(<i°  ei  780°  aux  courbes  D  =>/(()  relatives  à  la  deosilé  de 
l'acide  carbonique  entre  0°  et  3!>6''pour  des  pressions  voisines  de 
75''»  à  aoo"".      ■ 

Lorsque  la  température  s'abaisse,  le  faisceau  des  courbes 
I  =/(/)  pour  le  fer  se  resserre  de  75o*'à  740°,  puis,  auxtempéra- 
tu  r«s  inrérieures  i  7J0*,  le  faisceau  Mod  i  s'épMouir.  En  général, 

Fig.  'S- 


pour  les  fluides,  dans  les  limites  de  température  utilisées  jusqu'ici, 
le  faisceau  des  courbes  D  =/[l)  se  resserre  constamment  quand 
la  température  s'abaisse.  Cependant  pour  l'eau  (expériences  de 
M.  Amagat),  les  courbes  se  resserrent  seulement  enlre  500'  et 
45°  pour  s'écarter  ensuite  légèrement  les  unes  des  autres  lorsque 
la  température  passe  de  45°  à  0°. 

La  comparaison  peut  èlre  utile,  car  elle  peut  suggérer 
quelques   expériences  nouvelles,  La  densité  d'un  Auide, 


1 
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par  exemple,  augmente  d*aulant  plus  brusquement,  loi^s 
d*jun  abaissement  de  température,  que  la  pression  est  plus 
basse.  Lorsque  la  pression  est  plus  faible  que  la  pression 
critique,  la  contraction  est  brusque  et  Ton  a  le  pliéno- 
mène  de  la  liquéfaction.  De  même  Tintensité  d'aimanta- 
tion augmente  d'autant  plus  brusquement  lors  d'un  abais- 
sement de  température  que  le  champ  est  plus  faible.  On 
peut  se  demaVider  si  l'augmentation  serait  brusque  avec 
un  champ  suffisamment  faible.  On  peut  encore  se  deman- 
der s'il  existe  un  point  critique  des  constantes  critiques 
pour  les  phénomènes  magnétiques,  etc. 

Â  un  point  de  vue  plus  général,  on  peut  penser  que  les 
transformations  magnétiques  telles  que  celles  du  fer  à  74S% 
de  la  magnétite  à  SSo*',  etc.,  sont  des  phénomènes  néces- 
saires à  une  température  déterminée  chez  tous  les  corps 
magnétiques,  comme  sont  nécessaires,  pour  les  fluides,  les 
contractions  rapides,  qui  finissent  toujours  par  se  produire 
à  une  certaine  température  pendant  le  refroidissement. 

Enfin,  au  point  de  vue  des  théories,  moléculaires,  on 
pourrait  dire,  par  analogie  avec  les  hypothèses  que  ron 
fait  sur  les  fluides,  que  l'augmentation  rapide  de  l'inten- 
sité d'aimantation  se  produit  quand  l'intensité  d'aimanta- 
tion des  particules  magnétiques  est  assez  forte  pour 
qu'elles  puissent  réagir  les  unes  sur  les  autres. 

Cependant  je  ne  crois  pas  qu'il  faille  exagérer  l'impor- 
ta nce  d'analogies  entre  phénomènes  aussi  dissemblables. 
11  faut  surtout  ne  pas  se  laisser  aveugler  par  ces  analogies 
au  point  de  ne  pas  donner  de  l'importance  aux  faits  carac- 
térisiiques  qui  sont  en  désaccord  avec  eux.  Si  l'on  com- 
pare, par  exemple,  les  courbes  1  =  4(H)  avec  les  courbes 
D:==^{p)  à  température  constante,  la  ressemblance  est 
douteuse    (*).    La    courbe  d'aimantation   stable,    par 


(')  La  comparaison  serait  plus  exacte  en  disant  qu'il  y  a  seulement 
analogie  entre  les  courbes  l=:çp(T)  à  H  constant  et  les  courbes 
D  =  cp  (T)  k  p  constant. 
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exemple,  dont  nous  avons  parlé  plus  haut,  n'a  pas  d'ana- 
logue chez  las  fluides,,  et  celle  courbe  me  semble  avoir  une 
grande  importance  puisque  c'est  elle  qui  correspond  à 
Tétai  d'équilibre  du  magnétisme. 

PoiHTS     DE     TRANSFORMATION    DU    FER.     —     Eli     pluS    du 

premier  point  de  transformation  magnétique  normal  de 
y4^'\  qui  a  son  analogue  chez  tous  les  corps  ferro-magné- 
tiques,  nos  expériences  indiquent  entre  860"  et  890®  une 
baisse  très  rapide  et  anomale  des  propriétés  magftétiques; 
à  1280",  un  accroissement  brusque  du  coefficient  d'aiman- 
tation. Entre  paS^  et  1280°,  le  fer  est  un  corps  compa- 
rable aux  corps  faiblement  magnétiques,  tels  que  l'oxygène 
ou  le  palladium.  Ces  résultais  me  semblent  favorables  à 
la  théorie  de  M.  Osmoud,  qui  admet  qu'au-dessus  de  860** 
le  fer  se  trouve  dans  un  nouvel  état  allotropique  (*) 
(fer  P). 


RKGHBRGHKS  TDERNOCHIMIQUES  SUR  LAGIRE  ÉTDYL 

AGÉTYLAGÉTIOIE; 

Par  m.  de  FORCRAND. 


L'acide  éthylacétylacétique  C®H'*^0',  appelé  aussi 
éther  acétylacétiqne  ou  acétylacétate  d'éthyle^  présente 
des  réactions  singulières  qui  n'ont  pas  permis,  jusqu'ici, 
d'établir  d*une  façon  certaine  sa  constitution,  malgré  le 
très  grand  nombre  ds  travaux  auxquels  celle  question  a 
donné  lieu  depuis  plusieurs  années.  Il  est  impossible  de 
les  citer  tous.  Qu'il  nous  suffise  de  rappeler  que  les  trois 
formules  suivantes  ont  été  proposées  : 


(*)  M.  Arnold  et  M.  Hadfield  admettent  que  c'est  à  un  carbure  par- 
ticolier  que  sont  dues  les  nouvelles  propriétés  du  fer  au-dessus  de  86o», 
le  fer  n'étant  jamais  rigoureusement  pur. 
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L  II.  m. 

CH»  GH»  GH» 

I  I  I 

•      GO  G -OH  GO 

I  II  1 

GH«  CH        •  CH  ^      ^  „ 

I  I  II    yO-C»H3 


GO  — O  — G«H5        CO  — O  — G«H»        Gv 


OH 


Quelques  auteurs  admettent  même  que  l'acide  libre 
pourrait  avoir  la  formulé  (I)  et  ses  seh  fa  formule  (II); 
cette  même  hypothèse  a  été  faite  aussi  pour  l'acétone 
ordinaire  qui,  à  Pétat  de  liberté,  aurait  la  constitution 
CH'  — CO  — CH'  et  dont  les  sels  dérrveraîent  de 
CH* —  C  =  CH^,  D'autres  enfin  proposent  pour  certains 

Ôh 

sels  la  formule  cétoniquc,  pour  d'autres  la  formule  alcool 
tertiaire. 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  à  discuter  ces  dernières 
hypothèses,  car  Télude  thermique  de  ces  composés  ne  peut 
évidemment  rien  fournir  si  l'on  admet  un  changenent  de 
constitution  lorsqu'on  passe  del'acîdc  au  sel. 

Retenons  donc  seulement  les  trois  premières  formules 
et  surtout  les  deux  premières,  et  admettons  provisoirement 
que  Tune  ou  l'autre  doit  être  acceptée  aussi  bien  pour 
Tacide  que  pour  ses  dérivés  métalliques. 

En  d'autres  termes,  l'acide  éthylacétylacétiqiie  est-il 
une  acétone  ou  un  alcool  tertiaire? 

J'ai  pensé  que  Tétude  thermique  de  son  dérivé  sodé 
pourrait  apporter  quelque  lumière  dans  cette  discussion. 

On  sait,  en  effet,  que  la  valeur  thermique  de  la  fonction 
alcool  tertiaire  solide  est  de  H-  28^*'  : 

Alcool  tertiairesolide  +Nasol.=  H gaz  +  alcoolate solide:  -^a8*^', 

comme  le  montre  le  triméthylcarbinol. 

Au  contraire,  les  acétones  doivent  fournir,  bien  qu'on 
n'en  ait  pas  encore  la  preuve  directe,  des  nombres  plus 
élevés.  Ils  dérivent,  en  eflèti  des  alcools  secondaires  par 
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oxydation,  comme  les  aldéhydes  dérivent  des  alcbols  pri- 
maires. Les  aldéhydes  donnent  des  chaleurs  de' neutrali- 
sation par  les  alcalis  de  +4^**,  3,  tandis  que  ies  alcools 
primaires  ont  des  chaleurs  de  neutralisation  nulles;  la 
valeur  thermique  des  aldéftydes  solides  doit  donc  être  un 
peu  supérieure  à  -f-Sa^**,  valeur  thermique  des  alcools 
primaires  solidrs,  d'environ  3^*  à  4^*^«  Pir  analogie,  celle 
des  acétones  doit  être  supérieure  aussi  de  3^^  à  4^*  à  celle 
dea  alcools  secondaires  solides  (environ  +3o^**)'et  doit 
atteindre  +34^'^  La  différence  enlre  H-28^*  et  +34^*^ 
est  assez  grande  pour  que  rexporiencemérîle  d'être  tentée. 
J'ai  donc  cherché  d'abord  à  préparer  à  Tétatde'pureté 
le  dérivé  sodé  de  Féther  acétylacctique  solide,  puis  jVn 
ai  fait  Tétude  thermique. 

I.   —  PlÉPARATION-  BB  L'BTffTLAGÉTYLACéfKTEDBSOBIUUl'' 

Comme  matière  première,  j'ai  employé  un  acide  pr<)ve- 
nant  de  la  fabrique  Kahlbaum  qui,  après  purification, 
bouillait  à  i^g^jS-iSo^jD  (température)  corrigée)  sous  la 
pression  de  760"".  Sa  densité  à  +i5"  est  1,027.  ^  ^^^ 
absolument  incolore. 

Il  est  essentiel  de  remployer  dans  cet  état,  le  produit 
commercial,  toujours  un  peu  coloré^  donnant  constam- 
ment un  sel  jaune,  qui  ne  se  conserve  pas.  Les  premiers 
essais  faits  avec  un  acide  non  purifié,  m'avaient  donné  : 
pour  la  chaleur  de  dissolution  de  Tacide,  -{-i^^^So  aalleu 
de  +1^*^,25;  pour  la  chaleur  de  dissolution,  du  sel 
hydraté,  H-o^'^jSo  au  lieu  de  4-o^"*,20^  pour  Tadditîon 
diacide  sulfurique  à  la  dissolution  précédente,/ -i-7^'*S  75  au 
lieu  de  H-8^*^,53,  ce  qui  donnerait  pour  la  chaleur,  de. 
neutralisation  ^8^"*,  10  au  lieu  de  +7^**,'32.  Tout  calcul 
fait,  on  trouverait,  pour  la  valeur  thermique  de  la  fonction 
qu'il    s'agit  de   déterminer,  un   nombre   trop    élevé    de 

Les  procédés  recommandés  par  divers  auteurs  pour  la 
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préparation  de  rétbylacéiylacétate  de  sodium  sont  très 
nombreux;  cependant,  lorsqu'on  veut  l'obtenir  pur,  il  en 
est  beaucoup  qu'on  ne  peut  pas  utiliser. 

D*abord,  tout  essai  de  réaction  directe  du  métal  sur 
l'acide  doit  être  écarté,  parce  qu'il  se  forme  des  combi- 
naisons à  excès  diacide.  I.e  dégagement  de  chaleur  produit 
est  assez  grand  pour  que  la  température  s'élève  au  moins 
a  loo^  pendant  la  dissolution,  ce  qui  provoque  la  décom- 
position du  sel,  comme  l'ont  observé  Geulher  et  beaucoup 
d'autres.  Après  dissolution,  il  faudrait  chasser  l'excès 
d'»cide  en  partie  combiné  au  sel  et  porter  la  température 
au  delà  du  point  de  décomposition  commençante,  qui  est 
voisin  de  go*^,  l'acide  bouillant  seulement  k  i8o". 

La  métliode  de  Wislicenus  (*)  (réaction  directe  avec  le 
benzène  comme  dissolvant)  est  meilleure  en  ce  sens  que, 
pendant  la  dissolution,  la  température  peut  être  main- 
tenue au-dessous  de  90**  et  que  Ton  peut  pr«:ndre  exacte- 
ment la  quantité  d'acide  correspondant  au  poids  du  mé- 
tal employé.  On  obtient  de  beaux  cristaux  en  aiguilles  \ 
mais  ils  retiennent  du  benzène  qu'on  ne  peut  leur  enlever 
sans  chauffer  à  la  température  limite. 

Elioii  (^)  recommande  de  traiter  à  froid  la  solution 
élhérëe  de  l'acide  par  un  excès  de  soude  bien  sèche,  pul- 
véiisée  et  délayée  dans  l'éther  ordinaire  anhydre.  Le  sel 
sodi(}ue  reste  en  partie  en  dissolution  dans  Téther  qu'on 
élimine  à  froid.  J'ai  fait  cette  préparation  avec  So*' d'acide- 
et  45^*^  de  soude  bien  déshydratée,  ce  qui  aurait  dû  fournir 
Sôs*"  de  sel  sec.  3'ai  rtxueilli  seulement  los*"  d'un  produit 
incolore,  exempt  d'acide  et  d'eau-,  mais  il  contient  trop  de 
sodium.  L'analyse  a  donné  1  5,84  pour  100  de  Na,  au  lieu 
de  i5,i3  calculé  pour  la  for:;uile  C^H^NaO^.  J'en  ai  fait 
cependant  l'étude  thermique.  Sa  dissolution  dans  4^^*  d'eau 


(')  Ber.  der  deutsch.  chem.  GeseîL,  t.  VII,  p.  683. 
(•)  Rec.  Traç.chim,  des  Pays-Bas ,  t.  lïl,  p.  aSi. 
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a  donné,  «  -f-i6^  :  -t-a^*S58  et,  en  ajoutant  â  la  liqueur, 
immédiatement  après,  de  Tacide  sulfurique  (4»^'^=  2^*') 
en  quantité  juste  suffisante  pour  saturer  la  soude  et  dépla- 
cer IVîther  acétylacctîque,  j'ai  obtenu  -*-7^"^l9.  Ct^s 
deux  nombres  sont  trop  faibles^  on  verra  plus  loin  qu^on 
devrait  trouver  -|-4^*^,i9  et  +8^*^62. 

Le  procédé  de  Gevekoht  (*)  consiste  à  dissoudre  la 
quantité  calculée  de  sodium  finement  divisé  dans  Tacide 
additionné  de  cinq  fois  son  poids  d'éiher  ordinaire  anhy- 
dre. Il  semble  qu'on  devrait  ainsi  obtenir  le  sel  pur.  Il  se 
sépare,  en  effet,  une  matière  cristalline  blanche,  environ 
la  moitié  de  la  quantité  théorique  (ig^**  au  lieu  de  38^*^  à 
partir  de  SaS"",  5  d'éther  acétyl acétique  et  de  58',^5  de  so- 
dium). On  enlève  Téthcr  ordinaire  en  esposani  le  sel  sur 
des  plaques  de  porcelaine  poreuse  en  présence  d'acide 
sulfurique  concentré  sous  cloche.  L'éiher  est,  en  effet, 
rapidement  éliminé,  mais  le  sel  donne  à  Tanalyse  i5,56 
pour  100  de  sodium,  c'est-à-dire  encore  un  peu  plus  de 
métal  que  ne  l'indique  la  formule  (i5,i3  pour  loo).  Sa 
dissolution  dans  Teau  fournit  un  nombre  à  peine  supérieur 
au  précédent  :  +2^'', 71,  etTaddiiion  d'acide  sulfurique 
pour  déplacer  Tacide  organique  donne  H-  7^*S3y.  Ces 
nombres  sont  encore  trop  faibles. 

On  voit  que  les  sels  obtenus  par  les  méthodes  précé- 
dentes retiennent  toujours  soit,  un  excès  d'acide  ou  de 
bi  nzène,  soit  d'autres  sels  de  sodium  plus  riches  en  métal. 

Aussi  j'ai  eu  recours  au  procédé  publié  par  G. -H.  Har- 
rovv  (^)  qui  fournit  immédiatement,  par  précipitation  à 
froid,  non  pas  le  sel,  mais  son  hydrate  pur. 

On  dissout  lo^*"  de  sodium  dans  loo^^  d*alcool  étliylique 
absolu^  on  ajoute  à  la  liqueur  son  volume  d'éther  ordi- 
naire anhydre,  puis,  en  agitant,  56^**,  5  d'acide  éthylacé- 


(»)  Ber.  der  deutsch.  chem.  Gesell,,  t.  XV,  p.  208 j. 
(')  Ann.  Lieb.^  t.  CCI,  p.  i4i. 
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tjlacétiqme  étendu  de  son  poids  d'ëthert>rdiiiaire  anhydre. 
Le  liquide  reste  limpide  si  les  substances  sont  absolomeni 
sèches,  le  sel  azrhydre  étant  soluble  dans  le  mélange  akool- 
étber  ;  puis  on  précipite  le  sel  à  Tétat  hydraté  en  ajoutant 
S^"*  à  lo^*^  d'eau  et  en  agitant.  Le  liquide  se  prend  en  une 
masse  de  petits  cristaux  en  aiguilles,  en  même  temps  que 
la  température  s'élère  sensiblement.  On  filtre  et  Ton  des- 
sèche par  des  plaques  poreuses  sous  cloche  en  présence 
d'acide  sulfurique.  J'ai  obtenu  ainsi  62^  d'une  poudre 
cristalline,  blanche  et  sèche. 

Le  dosage  du  sodium  a  fourni  i3,33  poxir  toc,  tandis 
que  les  formules  C«H»NaO»  et  C^H'NaO'.H^O  deman- 
deraient i5,i3  et  i3,53. 

C'est  donc  un  hydraie  à  i  molécule  d'eau.  Dé}à  Elion 
en  avait  signalé  IVxistence  au  cours  de  ses  redierches.  Le 
rendement  est  presque  théorique  (62*'"  au  lieu  de  66^'). 

On  voit  que,  pour  l'isoler,  il  est  nécessaire  non  seule* 
ment  d'ajouter  de  l'eau  à  la  liqueur  éihéro-alcoolîque, 
mais  une  quantité  d'eau  au  moins  égale  à  78*", 82,  car  il 
en  faut  i8«'  pour  23^  de  sodium  et,  par  suite,  76%  82  pour 
former  l'hydrate.  Dans  son  Mémoire,  Harrow  parle  de 
deux  grammes  d'eau  seulement  y  ce  chiffre  doit  être  rec- 
tifié. Avec  26'"  d'eau,  on  n'aurait  que  lé  qnart  du  rendemcitt 
théorique  5  mais  8«*"  à  ro^'sont  suflfcsants  et,  si  l'on  en  ajoute 
davantage,  on  diminue  lé  rendement,  à  cause  de  la  solubi- 
lité de  l'hydrate  dans  Teau  en  excès. 

Cet  hydrate  ne  s'effleurit  pas  lorsqu'on  le  laisse  pendaf^t 
très  longtemps  sous  cloche  en  présence  d'acide  snifurique 
concentré.  Nie  pouvant  employer  Taciion  de  la  chaleur,  j*ai 
dû,  pour  le  déshydrater,  le  placer  dans  le  vide  en  couches 
minces,  au-dessus  de  Tanhydride  phosphorique,  à  la  tem- 
pérature x>rdinaire.  Il  perd  alors  peu  à  peu  de  l'eau,  mais 
avec  une  grande  lenteur.  Au  bout  d'un  mois,  en  changeant 
chaque  semaine  l'anhydride  et  pulvérisant  de  nouveau 
les  cristaux,  j'ai  trouvé  i4>09  pour  100  de  sodium,^  ce  qui 
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indi(|iie  déjà  une  perle  de  •—  de  H*  O.  Après  utï  autre  mois, 
j*aî  obienu  i4j3^7  pour  loo  de  sodium,  ce  qui  correspond 
à  une  nouvelle  perte  de  -^  de  H^Oi  Je  n'ai  pas  prolongé 
plus  longtemps  rexpérience,  la  déshydratation  devenant 
de  plus  en  plus  lenie,  me  proposant  de  faire  Tétude  ther- 
mique de  ces  deux  hydrates  partiellement  décomposés,  et 
d'en  déduire^  par  comparaison  avec  la  cbaleur  de  #ssolu- 
tion  de  l'hydrate  non  altéré,  la  chaleur  de  dissolution  du 
sel  anhydre,  ainsi  que  je  vais  le  montrer, 

II.  —  Étude  thermique  de  l'éthylvcetylacétate  de  sodium- 

J'ai  dissous  successivement  dans  l'eau  les-  trois  produits 
obtenus,  ce  qui  a  fourni  : 

Cal 
Pour  C«H»NaO»-h  H«0 -h  0,20 

»      C»H9NaO»-f- iiH«0 +1,76 

18 

»      C«H»NaO«-t--^H«0 -h  2,38 

181 

pour  4  litres  d'eau,  i  la  température  de  -h  1  ^^. 

Les  deux  premiers  nombres  indiquent  que  l'addition 

de  —  de  H^O  au  second  produit  dégage  -h  i  ,76  —  0,20, 

lo 

soit'  4-  J^\  56,  c'est-à-dire  -+-  o^^\  45  ponr  -ji  deH^O  li- 
quide. 

Par  suite,  le  troisième  nombre  devrait  être 

-+-1,76-+- 0,45  =-H2^*,'2I,. 

et  l'on  a  trouvé  directement  +2,38. 

Les  quantités  obtenues  sont  donc  sensiblement  propor- 
tionnelles aux  fractions  de  molécule  d'eau  ajoutées  ou 
perdues,  et  si  les  dernières  fractions  semblent  fixées  avec 
un  peu  plus  d'énergie  que  les  premières,  on  ne  com- 
mettra pas  une  erreur  bien  grande  en  prenant  pour  la 
fixation  de  H^O  liquide  sur.  G^H*NaO'  exactement  le 


i 
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double  de  la  diiléreuce  +2,38  —  0,20,  soît  +2,18x2 
ou  +  4^'*)  36.  Ce  nombre  sera  plutôt  uu  peu  faible,  mais 
tout  au  plu8  de  quelques  dixièmes  de  Calorie. 

J^admeltrai  donc  que  la  chaleur  de  dissolution  de 
C^H'NaO'  anhydre  dans  4  litres  d'eau,  à  +12**,  est  de 
+  4^ 'S  36  -f-  oC*«,  20,  soit  +  4^*\  56  : 

%:6H»NaO»solide-l-Aq -h  4^',56 

J^ai  d'ailleurs  vérifié  que  les  deux  hydrates  partielle- 
ment déshydratés  dégagent,  après  dissolution  dans  l'eau, 
par  addition  de  Tacide  sulfui  ique  nécessaire  pour  déplacer 
l'acide  faible,  la  même  quantité  de  chaleur  que  lorsqu'on 
part  soit  de  Thydrate  non  déshydraté,  soit  du  liquide 
obtenu  par  neutralisation  de  l'acide  éthylacétyl acétique 
par  la  soude.  Ainsi  j^ai  obtenu,  toujours  à  +  12°  : 

(  C«  Hto 0»  diss.  dans  2"»  +  Na OH  diss.  dans  2'") 

1  Cal 

-h  -  SO*H«(49«'=  2"«) -f-8,62 


* 


C«  H« Na  0»,  H» 0         diss.  dans  4"'  -h  -  SO* H«(49«'  =  2"').     4-8,3o 
C«n«Na03-f.^H«0  »  H-  ».    -f-8,39 

C«H*Na05-»-4H«0  »  -h  ».     +8,45 

lo 

tandis  qu'on  devrait  obtenir,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
4-  i5,85  —  7,32,  soit  +  S^'\53, 

Cette  vérification  était  indispensable  ;  elle  légitime  le 
raisonnement  qui  précède,  en  montrant  bien  que  le  sel 
n'a  pas  été  altéré  pondant  la  déshydratation  partielle. 

Ce  premier  résultat  étant  acquis,  j'ai  déterminé, 
à  4-  i3«  ; 

La  chaleur  de  dissolution  de  Tacide 
purifié  dans  2"*  d'eau ■+-  i^*,25 

La  chaleur  de  neutralisation  (*)  par 
NaOII  (dissous  dans  2"*  d'eau).. .     -h  7*^\32 


(*)  A  propos  de  cette  détermination,  je  dois  ajouter  que  M.  A.  Combes, 


r 
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Ces  trois  nombres  : 

Chaleur  de  dissolution  de  Tacide +  i  ,'25 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre..     -+-  4,56 
Chaleur  de  neutralisation +7,32 

permettent  de  calculer  les  réactions  suivantes  : 

C«H»oOMiq.-f-Nasol.  =  H  gaz  -h  C«H«NaO»sol.  47^',o9 
C«Hi«0»liq.-+-NaOHsol.  =  H«Osol.-f-C«H«NaO»sol.     i5^',9/2 

le  nombre  +  4^*\  56  étant  sans  doute  un  peu  iiopjaible 
de  quelques  dixièmes  de  calorie,  ainsi  que  je  l'ai  fait 
remarquer  plus  haut;  il  en  résulte  que  les  deux  nombres 
-H 47*09  cl  -hi5,22  seraient  trop  forts  de  la  même 
quantité. 

III.  —  Conclusions. 

Prenons  le  premier  de  ces  deux  nombres  (  4- 47*09  ) 
pour  exprimer  la  valeur  de  l'acide  éihylacétylacétique 
liquide. 

Il  est  bien  inférieur  à  tous  ceux  que  donnent  les  acides 
organiques  véritables,  c'est-a-dire  contenant  un  car- 
boxyle.  Ce  corps  n'est  certainement  pas  un  acide  qui 
donnerait  une  valeur  supérieure  de  plusieurs  calories 
(acide  formique  liquide  +  57,09  —  acide  acétique  liquide 

Sa, Go). 

Il  semble  aussi  que  la  formule 

CH»  — CONa  =  CH  — COOCMl» 


dans  une  Note  intitulée  :  Sur  la  chaleur  déformation  des  acétylacé- 
tonales  et  de  quelques  homologues  (  Bulletin  de  la  Société  chimique^ 
t.  XLIX,  p.  910;  1888),  avait  publié  incidemment  le  résultat  suivant  : 

C«H*«»0»  dissous -h  KO  H  dissous -t-  f^A^ 

Cette  donnée,  qui  avait  échappé  à  mon  attention,  lors  de  la  rédaction 
de  ma  Note  aux  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  con- 
firme le  nombre  que  j'ai  obtenu  avec  la  soude. 


l 
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devrait  être  écartëe,  car  elle  paraît  être  celle  d'un  dérive 
d^un  alcool  tertiaire,  qui  devrait  fournir  seulement 
-H  28^*^  (à  partir  de  Talcool  solide). 

Il  est  vrai  que,  dans  cette  dernière  formule,  le  car- 
boxyle  qui  se  trouve  au  voisinage  de  la  fonction  salifiée 
apporte  et  conserve>  même  après  son  éthérification,  tout 
son  oxygène.  Diaprés  certaines  théories,  cet  oxygène 
voisin  pourrait  exagérer  Tacidité  de  la  foncdon  alcool. 
Cependant,  les  recherches  de  M.  Massol  prouvent  que, 
lorsque  le  carboxyle  a  été  éihérifié,  il  n'en  résulte  pas  une 
augmentation  notable  de  la  fonction  voisine  (étude  du 
maionate  double  d^éthyle  et  de  potassium).  De  même, 
dans  mes  recherches  sur  Iqglycolate  de  sodium  bibasique, 
j'ai  trouvé  que  le  carboxyle  voisin  de  la  fonction  alcool 
n'augmente  pas  la  valeur  de  cette  fonction  lorsqu'il  a  éié 
préalablement  salifié.  Les  groupements  COOC^H'  et 
COONa  n'ont  donc  pas  sur  les  fonctions  hydrogénées  voi- 
sines Finflutnce  que  ceitains  auteurs  attribuent  au  car- 
boxyle libre  GOOH,  et  c'est,  à  mon  avis,  un  argumeut 
peu  favorable  à  ces  théories. 

Quoi  qu'il  en  soit,^t  en  restant  dans  le  domaine  des 
faitS;  on  devrait,  avec  la  formule 

CH»-CONa  =  GH  — GOOG»H», 

trouver  une  valeur  peu  supérieure  à  -f-  a8^**  pour  Tacide 
solide  5  on  obtient  environ  +  47^*'  pour  l'acide  liquide, 
et  il  parait  impossible  de  lui  attribuer  une  chaleur  de  so- 
lidification égale  à  la  différence,  soit  près  de  19^*^  U  y  a 
donc  contradiction. 

II  est  indispensable  cependant  d'introduire  celte  correc- 
tion de  la  chaleur  de  solidification  de  l'acide,  si  Ton  veut 
aller  plus  loin. 

Malheureusement  nous  ne  pouvons  qu^en  avoir  une 
idée  approchée.  Nous  savons  que,  dans  une  même  série, 
la  chaleur  de  solidification  augmente  avec  le  poids  no- 
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léculaire,  de  +a^^\5.pour  les  acicles  foriuique  et  acé- 
tique (P.lV]  =  46*et  60);  elle  arrive  à  -h 9^**, a  pour 
Facidc  valérî()ue  (P.M=  102),  Pour  la  glycérine  elle  est 
de  -|-3^*\9  (P.M  =  92).  Ici,  le  poids  moléculaire  de 
Téiher  acétjl acétique  est  i3o,  celui  de  Facide  correspon- 
dant +  loa.  On  peut  donc,  par  analogie,  penser  que  la 
chaleur  de  solidification  de  C*H'®0*  n'est  pas  très  éloi- 
gnée de  -+- 7^*^.  Le  nombre  trouvé  -l-47^*So9)  probable- 
ment en' réalité  un  peu  înférietiT  a  -4-  4?^**  pour  l'acide 
liquide,  deviendrait  donc  -h  3 9^*^  à  -h  4^^"^  rappotté  à 
l'acide  solide. 

Ce  nombre  modifié  +  ig^^^  a  -4-  4o^**  est  toujours  trop 
éloigné  des  valeurs  •+-  5o  (minimum)  que  donnent  les 
acides,  et^-{- 28  que  fournissent  les  alcools  tertiaires.  Il 
serait  k  peu  près  la  moyenne  entre  ces  deux  valeurs  : 

5o  -*-  9.8       , 
=  39. 

Le  raisonnement  qui  précède  amènerait  donc,  par  élimi- 
naiiouy  à  confirmer  les  formules  primitivement  admises  : 

1  i 

co  co 

I  et  I 
CH«  GHNa 

I  l 

CO  —  O  —  C*  Hs  CO  -  O  —  G»  H» 

qui  donnent  au  composé  C^H*®0*  une  formule  de  cé- 
tone,  bien  que  beaucoup  de  faits  d^ordre  chimique, 
signalés  à  plusieurs  reprises,  contredisent  cette  interpré- 
tation. 

Du  moins  cette  formule  est-elle  d'accord  avec  ce  qu'on 
sait  sur  la  fonction  acétone  ? 

Jusqu'ici  on  connaît  seulement  les  nombres  fournis  par 
^M.  A.  Combes (*)  pour  l'acétylacétone  liquide  C^  H®0^  5  on 


(  0  Bull,  Soc,  Chim.,  t.  XLIX,  p.  910  ;  r888. 
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pciil  en  déduire  la  valeur  thermique  de  la  fonctiou  de  ce 
corps  h  partir  du  potassium  : 

G5H»OMiq.H-Ksol.=  Ilga2-f-C»H7KO»sol...     -H  58C^',4o 

soit  environ  +  54^*'  à  partir  du  sodium. 

Ce  nombre  rapporté  à  Tétat  solide  de  ract'lylacétont* 
serait  encore  de  -|-  48^*^  à  -f-  49^"*i  presque  égal  à  celui  que 
donne  Tacidebcnzoïque  (+  499^7)^('<^s  véritables  acides, 
et  supérieur  de  près  de  lo^**  à  celui  qu'on  trouve  pour 
Télher  élKylacéiylacétique. 

Mais  racélylacétone  est  une  diacétone 

CH»—  CO  —  CH«—  CO  —  CH». 

Pour  les  acétones  simples,  doni  Téllier  acétylacéliquc 
parait  plus  voisin,  on  u^a  aucun  tenue  de  comparaison. 
Bien  que  la  préparation  de  Tacétone  sodée 

CH»— GO-GII»Na 

ail  clé  plusieurs  fois  décrite,  je  n'ai  pu  Tobienir  pure. 
Non  seulement  ce  corps  est  très  altérable  à  Tair,  mais 
dans  toute  réaction  directe  au  moyen  du  sodium,  Thy- 
drogène  ne  se  dégage  pas  complètement  et  se  porte  en 
partie  sur  Tacéione.  Les  essais  que  j'ai  tentés  dans  cette 
voie  m'ont  seulement  montré  : 

1°  Que  la  valeur  thermique  des  acétones  employée^» 
(acétone  ordinaire  et  propione)  est  inférieure  à  celle  des 
alcools  primaires  (-|-  33^**  pour  Tétai  liquide),  car  ces 
corps  ne  déplacent  pas  l'alcool  élhylique  e\  Talcool  méilij- 
lique  dans  les  alcoolates  sodiques  correspondants  ; 

2^  Que  la  chaleur  de  neutralisation  (  i  molécule  d'ace- 
tone  =  2^*^  et  i  molécule  de  soude  =  a^**)  est  nulle. 

Ces  deux  résultats  concordent.  Us  sont  d'ailleurs  sur* 
prenants  et  établissent  une  différence  profonde  entre  les 
mono-acétones  et  les  di-acétones.  Quoi  qu'il  en  soit,  ils 
suffisent  pour  faire  écarter  la  conclusion  à  laquelle  nous 
arrivions;  l'acide  éihylacélylacétique  a  une  fonction  plus 
acide  que  la  fonction  cétonique. 


RECHERCHBS    SUR    l'àCIDE    ÉTBTLACÉTYLACÉTIQtE.      ^ly 

D'autre  part,  on  ne  peut  pas  ne  pas  être  frappé  par  les 
analogies  du  Tableau  suivant  : 

Phénol  ordinaire. 

Cal 

Phénol  solide -h  Na -^39,i 

Chaleur  de  neutralisation +7 ,96 

Acide  éthylacétyîacêtique. 

Cal 
Acide  solide  -f-  Na -h  89  à    -t-40      environ 

Chaleur  de  neutralisation +  7,82 

et  l'on  se  trouve  conduit  à  un  rapprochement  qui  ne  pa- 
rait pas  impossible. 

Les  phéools  sont,  en  dernière  analyse,  des  alcools  ter- 
tiaires, c'est-i-dire  dans  lesquels  OH  est  directement  lié  à 
un  carbone.  Pourquoi  donc  leur  acidité  n'est-elle  pas 
+  28,  mais  +  39?  Cela  (ient-il  à  ce  que  la  chaîne  hexa- 
gonale est  fermée,  ou  bien  au  mode  de  liaison  du  carbone 
hjdroxylé?  La  première  hypothèse  ne  m'a  jamais  semblé 
acceptable-,  s'il  en  était  ainsi,  l'acide  benzoïque  serait 
plus  acide  que  les  mono-acides  gras,  les  acides  phtaliques 
seraient  aussi  plus  acides  que  l'acide  oxalique,  et  c'est 
plutôt  l'inverse  que  l'expérience  montre. 

Si  l'on  admet  la  seconde  hypothèse,  on  remarque  que, 
comme  dans  le  phénol,  le  carbone  hydroxylé  de  l'acide 
éthylacétyîacêtique  est  uni  d'un  côté  par  une  liaison 
simple,  de  l'autre  par  une  liaison  double,  à  des  radi- 
caux CH,  si  Ton  admet  pour  ce  corps  la  constitution  d'un 
alcool  tertiaire.  On  peut,  en  effet,  écrire  les  formules  de 
la  manière  suivante  : 

OH 

G  OH 

^\  / 

HC        CH  C 

•  I         il  /% 

HC        CH  HC        CH 

%/  11         i 

CH  H*      GO  — 0-C«H« 

Phénol.  Acide  éthylacétyîacêtique. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phj$,,'j*  série,  t.  V.  (Jaillet  1895.)  27 
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La  seule  différence  essentielle  est  que  dans  la  seconde 
formule  la  chaîne  reste  ouverte,  mais  le  mode  de  liaison 
de  C  —  OH  reste  le  même.  Si  donc  nous  admettons  que 
la  fonction  phénolique  est  caractérisée  moins  par  la  fer- 
meture de  la  cbaine  que  par  le  mode  de  liaison  de  C  —  OH 
avec  les  deux  CH  voisins,  nous  pouvons  dire  que  l'acide 
élhylacétyl acétique  est  un  phénol. 

Celte  hypothèse  ne  me  parait  pas  devoir  être  rejetée 
sans  examen  ;  elle  a  l'avantage  de  permettre  Tadoption 
de  la  formule  (H),  dont  beaucoup  de  réactions  chimiques 
montrent  la  vraisemblance. 


k»«% 


RECHERCHES  SIR  LES  TIYAUX  SONORES; 

Par  m.  NEYRENEUF. 


L'emploi  du  tube  à  tirage,  dont  je  me  suis  servi  pour 
la  détermination  de  la  vitesse  du  son  dans  les  vapeurs  (^), 
permet  de  résoudre  certaines  questions  relatives  aux 
luyaux  sonores,  questions  que  je  vais  examiner,  en  préci- 
sant le  mieux  possible  les  résultats  acquis. 

ACTION  DE  PARTIES  DILATEES  VERS  L'EXTREMITE  d'uX  TUTAU. 

Soit  un  tube  AB  {fig-  i),  muni  d'une  anche  M  et  d'une 

Fig.  I. 

A  B 

•  Â 


M 

u 


E 


-^ 


tubulure  latérale  EF  propre  à  l'arrivée  de  l'air.  Soit  CD 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1887. 
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le  tube  mobile;  s'il  est  fermé  en  DN  par  une  surface  plane 
résistante,  on  sait  que  son  déplacement  amène  successive- 
ment  la  production  du  son  et  du  silence  et  que  Tinter- 
vallc)  qui  sépare  deux  retours  i  Tun  ou  à  Tautre,  mesure 
la  longueur  d'onde  du  son  de  Tanche  pour  le  milieu  ga- 
zeux employé. 

Pour  évaluer  TefTet  d'une  dilatation  DNP,  formant  le 
fond  du  tujan,  il  suffira  de  déterminer  la  diminution  à 
donner  à  BD  afin  d'obtenir  le  retour  soit  au  son,* soit  au 
silence,  établi  d'abord  pour  cette  longueur  avec  un  fond 
plan  en  DN. 

En  faisant  varier  soit  le  volume  de  DNP,  soit  la  hau- 
teur du  son  rendu  par  Tanche,  les  résultats  obtenus  sont 
des  plus  complexes  et  j'ai  dû,  pour  les  interpréter,  instal- 
ler une  série  de  recherches  plus  précises  en  me  servant 
de  dilatations  cylindriques. 

Disposons,  à  l'extrémité  arrondie  du  tube  CD,  un 
large  cylindre  de  verre  AB  {fig-  2),  que  Ton  peut  remplir 

Fig.  2. 


d'eau  ou  vider  au  moyen  de  la  tubulure  R.  Il  sera  facile 
de  maintenir  le  niveau  liquide  en  une  région  déterminée 
et  de  le  faire  varier  aussi  peu  que  Ton  voudra  en  agissant 
sur  le  robinet. 

Soit,  au  début,  le  niveau  en  AD  :  disposons  le  tube 
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mobile  de  manière  que  ]a  longueur  totale  L  corresponde 
a  la  fin  d'une  extinction.  Si  le  niveau  vient  en  Â',  pour 
arriver  à  la  même  situation  sonore,  il  ne  faut  plus  qu*unc 
longueur  L  —  a,  a  représentant  l'action  de  la  partie  di- 
latée AA'. 

On  arrive  rapidement,  dans  ces  conditions,  à  une  dila- 
tation limite  AA^,  au  delà  de  laquelle  tout  nouveau  dé- 
placement ne  se  traduit  par  aucune  variation  du  terme 
correctif  de  L.  Cette  indifférence  se  maintient  jusqu'à 
une  assez  grande  distance  ET",  puis  les  variations  de  L 
reviennent  très  nettes,  très  efficaces,  mais  ne  se  main- 
tiennent que  pour  un  faible  intervalle  EE^  La  variation 
maxima  de  L  dans  celte  région  est  sensiblement  égale  â  X, 
longueur  d'onde  du  son  de  l'anche. 

Au  delà  de  EE^  Tindifférence  reparait,  puis  revient 
une  zone  active,  et  ainsi  de  suite.  J'ai  pu,  avec  un  tube 
assez  long,  obtenir  jusqu'à  six  régions  identiques  àEE'; 
leurs  intervalles  étaient  tous  égaux  à  X. 

Ainsi,  en  laissant  de  côté  la  perturbation  relative  à  la 
dilatation  brusque  en  D,  on  voit  que  le  mouvement  de 
l'anche  ne  dépend  que  de  la  masse  d'air  contenue  dans  le 
tube  à  tirage,  sauf  pour  les  cas  particuliers  où  la  masse 
consécutive  réalise  les  conditions  propres  à  l'établisse- 
ment de  résonance. 

Le  mode  de  recherches  par  tâtonnements  des  régions 
EE'  peut  être  avantageusement  remplacé  par  le  suivant  : 

Disposons,  le  niveau  de  leau  étant  en  AD,  le  tube  à 
tirage  dans  les  conditions  de  grande  sonorité  et  faisons 
écouler  le  liquide  très  lentement  par  le  robinet  R.  Le 
son  se  continuera  pendant  un  certain  temps,  puis  viendra 
un  intervalle  de  silence,  puis  le  son  reprendra,  et  ainsi  de 
suite,  comme  dans  la  manœuvre  directe  du  tube  à  tirage. 
On  peut  prendre  une  situation  différente,  comme  point 
de  départ;  les  posi tions  absolues  du  silence  ne  sont  plus 
les  mêmes,  mais  leurs  intervalles  ne  varient  pas. 
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On  peut  encore  opérer  en  faisant  se  hausser  lentement 
le  niveau  de  Teau  de  6  en  A;  le  son  produit  s'ëteint  en- 
core përiodiquement. 

Pai  fait  le  plus  souvent  usage  de  deux  anches  dont  les 
longueurs  d'onde  correspondaient  à  iS^"'  et  a4^"'-  Les 
tubes  cylindriques  avaient  une  longueur  moyenne  de  1*°, 
et  pour  diamètre. 


le  D°  1,  identique  à  celui  du  tube  à  tirage. . 
n*  2, 
n*  3, 

n**  5, 
'    n*  6, 


num 


a5 
4o 
55 

i4o 
4oo 


Les  n®*  4,  5,  6   représentent  des  cylindres  de  zinc, 
munis  latéralement  d* une  tubulure  de  verre  permettant . 
de  voir  et  de  marquer  la  position  du  niveau. 

Les  résultats  observés  ont  été  les  mêmes  avec  tous  les 
cylindres.  Une  réserve  est  cependant  à  faire,  relative  à 
l*intensité  du  son.  SoitI  Pintensité  du  mouvement  vibra- 
toire dans  le  tube  à  tirage  dont  la  section  est  5,  -  repré- 

s 

sentera  Pintensité  par  unité  de  surface,  qui  deviendra, 
transmise  dans  un  cylindre  de  section  S,  ^y  en  négligeant 
les  pertes  possibles  à  Torigine  de  la  dilatation.  La  diffé- 
rence   g  =  H gjvaen  augmentant  quand  crois- 
sent I  et  S. 

Il  pourra  donc  arriver  si  I  est  grand,  produit  par  un 
fort  courant  d'air,  ou  si  S  est  grand,  et  mieux  encore  si 
ces  deux  quantités  ont  en  même  temps  une  grande  valeur, 
que  les  niveaux  d'extinction  ne  soient  pas  déGnis  parle 
silence  complet.  Les  minima  existent  bien  toujours, 
mais  leur  existence  est  très  difficile  à  constater,  à  cause 
des  interférences  produites  au  voisinage  de  l'oreille  par  les 
sons  aigus  employés. 
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II  faut  donc  n'employer  que  des  sons  faibles,  ou  mieux 
encore,  comme  je  Tai  fait  pour  les  u?*  4,  5,  6,  supprimer 
le  tube  à  tirage  et  implanter  directement  Tanche  sur 
chaque  cylindre  de  zinc.  L'arrivée  de  Teau  ou  son  départ 
fournira,  dans  ces  conditions,  le  courant  d'air  nécessaire. 

VIBRATIONS  DE  MASSES   d'aIR  DE  FORME  QUELCONQUE. 

On  peut,  sous  cette  dernière  forme,  constater  facile- 
ment que  des  modlGcalions  de  la  surface  du  fond  n'amè- 
nent dans  le  phénomène  aucune  essentielle  diflérence.  La 
distribution  régulière  des  régions  du  silence  se  constate 
toujours,  que  le  cylindre  ait  son  axe  vertical  ou  plus  ou 
moins  incliné  et  que  la  surface  du  fond  soii  bien  plane  ou 
.   rendue  irrégulière  par  des  bouchons  flottants. 

On  ne  constate  aucune  modification  importante,  si 
Tanche  est  insérée  sur  une  ouverture  pratiquée  excenlri- 
quement  à  la  base  du  cylindre. 

J'ai  étudié)  par  le  même  procédé,  les  vases  coniques. 
Mes  déterminations  ont  été  faites  avec  un  cône  à  paroi 
de  zinc,  dont  la  hauteur  était  gS*^"  et  la  base  54^". 

Deux  cas  sont  ici  nettement  à  distinguer  : 

1^  L'axe  du  cône  est  perpendiculaire  au  fond  mobile. 

Tout  se  passe  alors  comme  avec  les  vases  cylindriques. 
L'anche  dont  le  X  =  1 5  donne  très  régulièrement.  Un  si- 
lence irrégulier  avait  d'abord  été  constaté^  il  était  dû  à 
l'action  de  la  paroi  vibrante  et  a  disparu  lorsque  celle-ci 
a  été  chargée  avec  de  la  terre  glaise. 

Avec  l'anche  dont  le  X  =  24?  ^^^  silences  successifs  se 
produisent  d'une  manière  moins  satisfaisante  :  les  deux 
premiers  sont  seuls  bien  nets,  sans  doute  à  cause  de  la 
décroissance  trop  rapide  des  intensités  (voir  plus  haut). 
Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  I  est  plus  grand  avec 
Tanche  dont  la  languette  est  la  plus  grande. 

2**  L'axe  du  cône  est  incliné. 
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Avec  Tanche  dont  le  X  =  i5,  les  régions  da  silence 
exislenl  en  aussi  grand  nombre  que  précédemment,  mais 
ne  sont  plus  également  espacées.  Elles  vont  en  augmen- 
tant, en  général,  de  la  base  au  sommet,  mais  de  grosses 
irrégularités  se  produisent  dont  donneront  une  idée  les 
nombres  suivants,  obtenus  par  ascension  du  liquide  : 

cm 

Intervalle  du  silence  1 5 

»                 2 -..  3,2 

»                 3 12,5 

»                 4 6 

»  5 12 

»  6 i6 

Les  mêmes  résultats  généraux  s'obtiennent  avec  Tanche 
dont  le  X=q4-  J^indiquerai  simplement  les  nombres 
suivants  : 

em 

1" 9 

2* 7 

3* 22 

4' 27 

obtenus  aussi  par  ascension. 

Les  longueurs  inscrites  dans  la  deuxième  colonne  des 
deux  Tableaux  précédents  ont  été  mesurées  parallèlement 
à  Taxe  du  cône,  et  cette  direction  n'est  plus  celle  privilé- 
giée, puisqu'elle  donnerait  des  valeurs  i6  et  27,  plus 
grandes  que  les  longueurs  d'onde. 

Qu'arriverai i-il  avec  un  vase  de  forme  quelconque?  Le 
cas  du  cône  incliné  peut  nous,.permettre  de  le  conclure. 
Les  intervalles  propres  au  silence  s'observeraient  encore, 
mais  leurs  distances  seraient  des  plus  variables  en  relation 
avec  les  variations  mêmes  de  la  forme  de  la  masse  vibrante. 

PHOPAGATION  DES  ONDES  DANS  DES  MILIEUX  IRBÉGULIBRS. 

Les  résultats  obtenus  avec  les  larges  cylindres  inclinés, 
et,  mieux,  avec  le  grand  réservoir  conique,   nous  éloi- 


n 
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gnenl  de  la  condition  du  parallélisme  sur  laquelle  est 
fondée  la  théorie  des  tuyaux  sonores.  Que  se  passe-t-il 
dans  un  tube  cylindrique  renfermant  de  Pair  mélangé 
avec  des  obstacles  solides  nombreux  répartis  d'une  ma- 
nière quelconque? 

Au  tube  k  tirage  qui  nous  a  déjà  servi,  j*ai  relié  succes- 
sivement les  cylindres  de  verre  n^*  1,  â  et  3,  après  les 
avoir  préalablement  remplis  avec  différentes  substances, 
telles  que  billes,  noyaux,  grains  de  plomb,  etc.  Avec 
toutes,  le  même  fait  général  s^est  produit,  à  savoir  une 
succession  d'intervalles  équidistants  propres  au  silence, 
comme  si  le  cylindre  ne  renfermait  que  de  Tair,  seule- 
ment avec  diminution  de  la  longueur  des  intervalles 
égaux. 

Les  Tableaux  suivants  résument  les  résultats  moyens 
obtenus  : 

Anches  dont  /«  X  =  i5. 

Cyl.  n«  1.      Cyl.  n»  2.      Cyl.  n-  3 

Grains  de  plomb  n°  0 i  t  »  » 

Noyaux  de  cerises 12  11  » 

Noyaux  de  prunes »  i3  » 

Noyaux  de  prunes  et  abricots . .  »  b  12, 5 

Tournure  de  zinc »  »  11 

Fragments  de  tubes  creux »  »  10 

Fragments  de  coke »  »  10 

Anches  dont  /e  X  =  a5. 

Cyl.  n»  1.      Cyl.  n»  2.      Cyl.  n»  3. 

Grains  de  plomb 17  »  • 

Noyaux  de  cerises  .^ 20  19  » 

Noyaux  de  prunes »  18  18 

Pêches  et  abricots  (noyaux).., .  »  »  19 

Tournure  de  zinc »  »  16 

Fragments  de  tubes  creux »  9  16 

Fragments  de  coke »  9  19 

Les  résultats  se  présentent|  comme  on  voit,  d'une  ma- 
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ilière  bien  nette,  en  égard  surtout  aux  différences  de  las- 
sage  relatives  aux  différents  cas. 

J'ai  essayé  encore  avec  le  cylindre  n®  3  des  tiges  de 
verre  pleines  de  même  longueur  et  serrées  dans  Tespaoe 
intérieur.  Elles  ont  donné  ai  et  i4  pour  les  deux  anches. 

Des  tubes  de  verres  creux  installés  dans  les  mêmes  con- 
ditions ont  donné  24  pour  Tanche  la  plus  grave.  Il  est 
difficile,  avec  l'anche  aiguë,  d'obtenir  un  silence  bien 
net  et  je  n'ai  pas  pu  faire  de  détermination.  Ceci  provient 
de  Timportance  relativement  considérable  de  certaines 
irrégularités  dans  les  niveaux,  qui  faisaient  que  les  mi- 
nima  alteints  pour  les  uns  ne  Tétaient  pas  pour  les 
autres. 

Certaines  remarques  sont  à  faire  sur  ces  résultats  gé- 
néraux : 

1.  Les  nombres  inscrits  dans  les  Tableaux  précédents 
ne  sont  pas  rigoureusement  constants.  Malgré  l'incerti- 
tude relative  a  la  fixation  du  niveau  de  Teau  dont  la  sur- 
face est  loin  d'être  plane,  on  peut  constater  que  la  valeur 
des  intervalles  dépend  de  la  force  du  courant  d'air  et 
qu'elle  varie  suivant  que  Teau  monte  ou  descend  dans  les 
cylindres  à  noyaux. 

Le  Tableau  suivant  donnera  une  idée  des  différences 
observées  : 

X  ==  %i  noyaux  de  t>runes. 
En  remontant.  £n  descendant. 

16  par  ascension  très  rapide  de  Teau. 

X  rs  i5  noyaux  de  prunes. 

£n  remontant.  En  descendant. 

12  i3 

Ces  différences  ne  sont  pas  particulières  aux  cylindres 
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à  noyaux  et  on  les  observe  facilement,  quand  Tair  rem- 
plit seul  les  tubes  â  vibrations,  de  la  manière  suivante  : 

Relions  au  tube  à  tirage  un  tube  de  verre  de  grande 
longueur,  de  6"^°^ de  diamètre,  en  communication  par  Tautre 
extrémité  avec  un  réservoir  à  eau.  Il  sera  facile  d.*avoir  un 
transport  rapide  du  fond,  soitdansun  sens,  soit  dans  l'autre. 

I®  Si  la  vitesse  de  transport  est  très  grande,  Tanche  ne 
chante  pas; 

a^  Pour  une  vitesse  plus  modérée,  le  phénomène  des 
alternatives  reparaît,  mais  les  intervalles  pourront  être 
de  18*"*  au  lieu  de  a4''"; 

3®  Avec  un  écoulement  assez  lent,  on  retrouve  24  sui- 
vant toute  la  longueur  du  tube; 

4°  Si  le  fond  mobile  se  déplace  en  sens  inverse,  c^est 
un  accroissement  au  lieu  d*une  diminution  du  X  que  l'on 
observe  :  j'ai  pu  obtenir  ainsi  25. 

Nous  nous  trouvons  donc  en  présence  d'un  effet,  au- 
quel la  présence  de  noyaux  ou  antres  obstacles  est  étran- 
gère :  on  peut  remarquer  seulement  que,  pour  le  même 
écoulement  d'eau,  la  vitesse  du  transport  est  beaucoup 
plus  rapide,  quand  le  volume  intérieur  du  cylindre  est 
diminué  dans  une  forte  proportion. 

â.  Il  ne  peut  pas  être  question  ici,  pour  justifier  l'exi- 
stence de  nœuds  et  de  ventres  successifs  de  la  composition 
de  mouvements  vibratoires  parallèles.  Ceux-ci  suivent 
sans  doute  les  routes  sinueuses  laissées  libres  entre  les 
obstacles  et  réalisent  ainsi  le  parcours  nécessaire  aux  va- 
riations de  phases. 

Il  eût  été  intéressant  de  reproduire  les  expériences 
avec  les  gros  cylindres  n°"  4,  5  et  6  pour  juger  de  l'effet 
de  Ja  diffusion  latérale.  Malheureusement,  on  n'obtient 
plus  soit  avec  le  coke,  soit  avec  les  fragments  de  tubes  de 
verre  remplissant  le  n**  3  qu'une  seule  extinction  com- 
plète suivie  de  minîma  trop  difficiles  à  bien  préciser, 
comme  je  l'ai  fait  remarquer. 
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Je  rapprocherai  ces  expériences  d'autres  déjà  an- 
ciennes (*)  faites  à  propos  de  la  réflexion  de  rayons  so- 
nores parallèles.  J'ai  montré  que  Ton  peut  impunément 
installer  sur  le  trajet  des  rayons,  soit  avant,  soit  après  la 
réflexion,  une  épaisse  feuille  d'ouale.  Le  foyer  ne  se 
trouve  pas  déplacé  sensiblement  dans  *ces  conditions  et 
l'intensité  est  peu  altérée. 

3.  Un  mode  opératoire  plus  simple  peut  être  indiqué; 
et  je  m'en  suis  servi  avant  de  faire  les  recherches  plus 
complètes  dont  je  viens  de  rendre  compte. 

Prenons  un  vase  à  résonance  en  relation  avec  un 
autre  renfermant  de  l'eau,  de  manière  à  faire  varier  faci- 
lement le  niveau.  Cherchons  la  longueur  L  de  résonance 
du  son  d'un  diapason. 

Mettons  ensuite  dans  le  vase  des  billes  de  manière  à  le 
remplir  jusqu'à  i^''  au-^iessus  du  niveau  précédent  de 
l'eau;  on  trouvera  alors  une  longueur  L  +  a  de  réso- 
nance. 

Exhaussons  le  niveau  des  billes,  nous  trouverons 
L  •+-  a  -{-  4. 

En  continuant,  le  phénomène  change  de  sens,  le  ni- 
veau reprend  une  distance  L  du  bord,  qui  devient  L  —  c 
quand  le  vase  est  à  peu  près  plein  de  billes.  L'expérience 
réussit  bien,  surtout  avec  une  éprouvette  à  dessécher  pré- 
sentant une  dilatation  au  voisinage  de  son  ouverture. 

Les  deux  effets  sont  dus,  le  premier  à  l'irrégularité  du 
fond,  et  le  second  au  mode  de  transport  irrégulier  des 
ondes. 

Indiquons  encore,  en  terminant,  une  particularité  en 
relation  avec  le  déplacement  du  fond  et  le  maintien  des 
sons  aigus  se  propageant  dans  un  vase  conique.  Un  en- 
tonnoir plongé  dans  l'eau  par  sa  partie  évasée  donne  des 
positions  très  nettes  du  renforcement,  et,  si  l'on  déplace 

(•)  Voir  Journal  de  Physique,  ai\née  1887. 
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très  légèremeni  l'entonnoir,  le  son  n'est  plus  perçu.  En 
opérant  par  secousses,  il  est  facile  d'imprimer  un  mouve-. 
ment  de  va-et-vient  à  la  surface  liquide.  Ou  entend  alors 
deux  sons,  Tun  ordinaire  et  l'autre  plus  aigu,  dont  la  suc- 
cession très  rapide  donne  un  effet  faisant  songer  à  la  voix 
humsdne.  L'amplitude  de  l'agitation  ne  change  rien  à  la 
hauteur  des  sons  produits  tjui  sont,  l'un  le  son  fondamen- 
tal, et  l'autre  le  premier  harmonique  du  diapason,  beau- 
coup  plus  élevé  et  ne  pouvant  être  renforcés  exactement 
par  la  même  longueur  y  vu  le  rapport  complexe  qui  les  relie. 

CONCLUSIONS. 

1^  La  division  en  nœuds  et  en  ventres  de  la  colonne 
gazeuse  d'un  tuyau  sonore  produisant  un  harmonique,  et 
la  condition  de  résonance  en  rapport  avec  la  longueur 
se  retrouvent  pour  des  dilatations  cylindriques  considé- 
rables  (40^"^  de  diamètre),   même  avec  des  sons  aigus 

2*^  Les  mêmes  lob  et  conditions  s'appliquent  dans  la 
mise  en  vibration  de  masses  d'air  de  formes  quelconques  ; 
seulement  les  intervalles  correspondants  ne  sont  plus 
égaux. 

3^  Un  tuyau  cylindrique  rempli  de  grains  de  plomb,  de 
billes,  de  noyaux,  etc.,  se  comporte  comme  un  tuyau  so- 
nore ordinaire,  avec  une  diminution  marquée  de  la  lon- 
gueur d'onde. 

4*^  Le  transport  du  fond  d'un  tuyau  vers  l'ouverture,  ou 
en  sens  inverse,  amène  une  variation  négative  ou  positive 
de  la  longueur  d'onde  d'un  son  déterminé. 

CaeO)  le  aS  février  1895. 
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SUR  LA  PRÉSENCE  DE  L*ALl!HINE  DANS  LES  PLANTES 

ET  SUR  SA  RÉPARTITION; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


La  proportion  de  Talumine  dans  les  végétaux  et  son 
existence  même  ont  donné  lieu  à  des  contestations  :  on  a 
même  été  jusqu^à  en  nier  Texistence.  Nos  recherches  sur 
la  formaiion  des  tissus  végétaux  nous  ont  conduits  à  faire 
sur  celte  question  quelques  expériences,  dont  il  parait  utile 
de  publier  les  résultais.  Nous  nous  sommes  attachés  à 
isoler  Talumine  en  nature,  après  avoir  séparé  le  fer  par 
les  moyens  connus,  et  l'acide  phosphorique,  à  Tétat  de 
phosphomolybdate. 

Voici  comment  nous  procédons,  en  employant  des  mé- 
thodes connues,  mais  dont  il  est  utile  de  préciser  la  coor- 
dination : 

1°  On  incinère  avec  précaution  la  plante  sèche  dans 
une  atmosphère  oxydante;  on  pèse  les  cendres; 

2^  Puis  on  les  traite  à  sec  par  Tacide  azotique  étendu, 
à  une  douce  chaleur,  avec  un  léger  coup  de  feu  ;  on  re- 
prend par  le  même  acide,  on  cyapore  et  Ton  filtre,  de 
façon  à  séparer  la  silice. 

3^  Le  liquide  azotique  est  neutralisé  aussi  exactement 
que  possible  par  le  carbonate  de  soude,  puis  traité  par  Thy- 
posulfite  de  soude  à  froid  et  ensuite  à  TébuUition  (procédé 
Camot).  Il  se  précipite  du  soufre,  du  phosphate  d*alumine 
et  de  Talumine  :  le  fer  demeure  dissous. 

4^  On  filtre;  le  précipité  est  redissous  dans  Tacide  ni- 
trique dilué,  puis  traité  par  le  molybdate  d'ammonium. 
On  sépare  le  phosphomolybdate,  après  vingt-quatre  heures, 
et  Ton  y  dose  le  phosphore  par  les  moyens  connus. 

5^  Le  liquide  molybdique  filtré  contient  Talumine.  On 
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neutralise  exactement  par  l'ammoniaque,  avec  addition  de 
sel  ammoniac,  et  l'on  chaufTe  jusqu'à  rébullition.  Ualu- 
mine  se  précipite,  on  la  recueille  sur  un  filtre  et  on  la  re- 
dîssout  deux  fois,  avec  reprécipilations  consécutives  par 
Tammoniaque;  puis  on  la  pèse. 

Quant  au  fer,  pour  le  doser  dans  le  liquide  contenant 
de  Thyposulfite  et  séparé  de  Taluinine  et  de  Tacide  phos- 
phorique,  on  le  peroxyde  par  Tacide  azotique,  on  filtre, 
puis  on  précipite  par  Taninioniaque  :  ce  qui  fournit  du 
peroxyde  de  fer, 

6*"  Après  celte  fiitraiion,  on  ajoute  de  Toxalate  d'am- 
moniaque, qui  fournit  la  chaux. 

Voici  les  résultats  : 


I.  —  Luzerne  semée  en  pots  en  mai  1893,  récoltée 
LE  20  novembre.  Chevelu  peu  abondant. 

On  a  opéré  sur  32*',  5. 

Racines  nettoyées  /  Résidu  séché 

et  lavées  avec  soin;  j     à  110" 25*% 2 

sur  100  parties (  Gendres 3,o3o    soit    12,1     p.  100 

Les  cendres  ont  oil'ert  la  composition  suivante  : 

Pour  100. 

Alumine  pare 0,127  soit  4»  19 

Peroxyde  de  fer o,i64  »  5,42 

Chaux o,i65  »  5.49 

Acide  phosphorique  (P*0»)  .. .  0,166  »  5,54 

Silice 2,3o8  »  76,46 

Alcalis  (par  différence) 0,100        »        3, 10 

_ 

3,o3o        »      joo,o 

L'alumine  constituait  les  5  millièmes  du  poids  total  des 
racines  sèches  de  cette  luzerne. 
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IL  —  Autre  échantillon  de  la  même  plante,  récolté 

LE  22  NOVEMBRE    1893. 

P  l  Poids  sec...     3,7334 

(  Cendres 0,4242  soit  11,4  centièmes  des  racines. 

Alumine 0,0178  soit    4,19        »        des  cendres. 

et      0,48  des  racines  sèches. 

III,  —  Racines  de  liseron  (convolvulus). 
3i  janvier  1894  •' 

Poids  sec. . .     i4>567 

Gendres....       i,533    soit  10, 5  pour  100  des  racines  sèches, 
Alumine  . ..       0,0596  soit  3,88  centièmes  du  poids  des  cendres 

et  0,40  du  poids  des  racines  sèches. 

IV.  —  Racines  de  chiendent. 
3i  janvier  1894  : 

Poids  sec. . .     8,873 

Gendres. . . .     0,3893  soit  4}4  pour  100  des  racines  sèches, 

Alumine  . . .     0,0110  soit  2,82  du  poids  des  cendres 

et  0,12  du  poids  des  racines  sèches. 


Après  avoir  étudié  les  racines,  qui  devaient,  suivant  les 
probabilités,  renfermer  la  plus  forte  dose  d'alumine,  nous 
avons  CTiamiué  Texlrémiié  opposée  des  plantes,  c'est-à-dire 
les  feuilles,  en  opérant  à  la  fois  sur  une  plante  annuelle, 
le  lupin,  et,  sur  un  arbre,  le  tilleul.  Nous  avons  opéré  sur 
des  feuilles  en  pleine  végétation. 
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V.  —  Feuilles  de  lupin. 
6  juillet  1894  : 

Poids  sec...     34, 60 

Gendres 3,46      soit  10,0      centièmes  de  feuilles  sèches 

Alumine...       o,oi3o  soit    0,37    centièmes  des  cendres 

et  0,037  ^^  '^  feuille  sèche  (4  dix-mil- 
lièmes). 

VI.  —  Feuilles  de  tilleul. 
gjuîllet  1894: 

Poids  sec...     47>6 

Alumine...        0,0012  soit  o,oo25  centièmes  de  la  feuille  sèche 

(a  cent-millièmes  et  demi). 

On  voit  par  ces  cKiffres  que  Talumine  existe  en  pro- 
portion sensible  dans  les  cendres  des  plantes  annuelles, 
pourvues  de  racines  abondantes  et  profondes,  telles  que  la 
luzerne,  le  liseron,  le  chiendent.  . 

Sa  proportion  y  était  comparable  avec  celle  des  autres 
bases,  dans  l'analyse  de  la  luzerne  ci-dessus,  et  elle  coexis- 
tait avec  Tacide  phiosphorique.  Mais  Talumine  est  arrêtée 
presque  aussitôt  après  son  absorptio'n,  ou  sa  fixation,  par 
les  racines.  Elle  ne  parvient  aux  feuilles  qu^en  dose 
minime,  et  même  dans  le  cas  d'un  arbre,  tel  que  le  til- 
leul, en  dose  presque  infinitésimale. 

L'alumine  d'ailleurs,  aussi  bien  que  le  phosphate  d'alu- 
mine, peut  être  maintenue  en  dissolution,  et  dès  lors 
absorbée  par  la  plante,  en  présence  des  acides  citrique, 
tartrique  et  congénères. 
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ÊniB  EXPÊRIHINTALB  SUR  L'ABSORPTION  DB  U  LUMIÈRB 

PAR  LBS  CRISTAUX  ; 


Par   m.    C.    CAMICHEL. 


INTRODUCTION. 

Uabsorplion  d'une  vibration  lumineuse  par  un  milieu 
anisolrope  coloré  varie  avec  rorienlalion  de  celte  vibra- 
lion  par  rapport  aux  axes  cristal lographiques. 

Ce  phénomène,  connu  sous  le  nom  de  pléochroïsme,  a 
été  Tobjet  de  nombreux  travaux  expérimentaux  et  théo- 
riques. On  a  démontré  que  l'absorption,  comme  toutes 
le5  propriétés  physiques,  satisfait  aux  conditions  de  symé- 
trie cristalline,  qu'elle  ne  dépend  que  de  la  direction  de 
la  vibration,  et  ce  sont  là  des  faits  admis  aujourd'hui  par 
tout  le  monde. 

Pour  représenter  la  variation  de  l'absorption  avec 
l'orientation  de  la  vibration,  on  a  proposé  plusieurs  théo- 
ries, que  nous  indiquerons  rapidement. 

i*  Théorie  de  M.  H.  Becquerel  (*). 

Soient  Aq  l'amplitude  d'une  vibration  incidente,  \  [jl, 
V  les  cosinus  directeurs  de  celte  vibration  rapportée  aux 
trois  axes  principaux  du  cristal;  ses  composantes  suivant 
les  trois  axes  coordonnés  sont 

AoX,     AofJt,     Aov. 


(»)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série,  t.  XIV; 
1888;  et  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  CVIII,  p.  8^4;  1889. 

Ann,  de  Chim,  et  de Phyt.^  7*  série,  t.  V.  (Août  1895.)  ^8 
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Soient  A*!,  k^^  h^  les  coefficients  d'absorption  propres  à 
chacune  de  ces  vibrations;  après  avoir  traversé  Tépais* 
seur  z  du  cristal^  elles  deviennent 

AoXe-*!*,     AofAC-**-,    Aovtf-*a=. 

Si  nous  les  recomposons,  leur  résultante  ne  sera  plus 
parallèle  à  la  vibration  primitive.  M.  Becquerel  admet 
que  la  composante  de  cette  résultante  parallèle  à  la  vibra- 
tion primitive  est  seule  efficace. 

L'amplitude  résultante  est  donc 

A  =  Ao  (  X»  e-*t  -  -h  fx*  e-*i  =  -+-  v»  e-*ï  «  ) . 

M.  Becquerel  a  trouvé  que  cette  formule  était  d^accord 
avec  l'expérience. 

2**  Théorie  de  l'ellipsoïde  d'absorption. 

Par  analogie  avec  les  corps  isotropes,  on  peut  admettre 
que  l'intensité  lo  d'une  vibration  simple  devient 

1  =  lo  e-a- 

en  traversant  l'épaisseur  z  du  cristal. 

En  admettant,  avec  M.  Mallard  (*),  que  l'absorption 
est  due  au  travail  d'une  force  résistante,  dont  la  direction 
varie  avec  celle  de  la  vibration,  on  est  conduit  à  repré- 
senter a  par  la  formule 

(  I  J  a  ='  ai  A*  -4-  Pi  |JL*  -4-  Yi  V*  • 

A,  [X,  V  sont  les  cosinus  directeurs  de  la  vibration  avec 
trois  axes  coordonnés  rectangulaires;  ai,  ^{,  Yf  sont  les 
coefficients  d'absorption  relatifs  aux  cas  où  la  lumière 


C)  Mâllard,  Cristallographiey  t.  II,  p.  353,  et  Bulletin  de  la  So- 
ciété miner,  —  Voir  aussi  Masgart,  Optique,  t.  Il,  p.  207. 
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esi  polarisée  dans  les  Irois  plans  desj^^,  des  zx  el  des  xjr. 

Le  facteur  y/a  est  la  perpendiculaire,  parallèle  à  la  vibra- 
tion, abaissée  du  centre  sur  le  plan  tangent  à  Tellip- 
soïde 

.r'        y*        z^ 

—  -h  —  -\ =1 

-     «i       Pi       Yi         ' 

que  Ton  nomme  ellipsoïde  d'absorption;  l'inverse  du 

facteur  y/a  est  le  rayon  vecteur,  parallèle  à  la  vibration, 
de  Tellipsoïde  réciproque 

que  l'on  appelle  ellipsoïde  inuerse  d'absorption. 

D'après  certains  auteurs  [Grailich  (*),  par  exemple], 
les  ellipsoïdes  d'absorption  et  d^élasticité  optique  ont  les 
mêmes  axes.  M.  Mallard  émet  des  doutes  sur  cette  coïn- 
cidence. 


S'*  Expériences  de  MM,  Laspeyres  et  Ramsay, 

D'après  M.  Laspeyres  et  M.  Ramsay  (^),  l'absorption 
d'une  vibration  située  dans  le  plan  de  symétrie  d'un  cris- 
tal clinorhombique  n'est  pas  symétrique  par  rapport  aux 
axes  principaux  d'élasticité  optique  et  les  directions  de 
ciute  vibration  correspondant  au  ntaxima  et  au  minima 
d'absorption* ne  sont  pas  rectangulaires. 

Si  les  résultats  précédents  sont  exacts,  il  faut  rejeter 
la  théorie  de  M.  Becquerel,  celle  de  Tellipsoïde  d'ab- 
sorption et  toutes  les  théories  qui  n'en  rendent  pas 
compte. 


(')  Grailich,  Krystall,  Opt,  Unters,;  i858. 

(>)  Laspeyres,  Zeitsch,  f,  Krystall,,  t.  IV;  1880.  —   Rahsay,  Id,, 
l,  XIII;  1887.   —  Voir  aussi   Druoe,  Zeistch,  /.  Ktystall,,  t.  XIII; 

1887. 
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Ce  résumé  succinct  des  hypothèses  actuelles  sur  Tab- 
sorption  «le  la  lumière  par  les  cristaux  montre  suf6- 
samment  que  plusieurs  points  sont  à  éclaîrcir,  en  parti- 
culier : 

Une  seule  exponentielle  suffit-elle  pour  représenter 
les  phénomènes? 

La  théorie  de  V ellipsoïde  d* absorption  est-elle  réel- 
lement incompatible  as^ec  V expérience  ? 

Telles  sont  les  questions  que  je  me  suis  proposé  de 
résoudre  dans  lés  recherches  que  je  vais  exposer.  J'y  ai 
ajouté  cette  question  tout  à  fait  fondamentale  : 

Les  équations  sont- elles  toujours  linéaires  dans  les 
milieux  absorbants?  Et  je  Tai  traitée  dès  le  début. 

Comme  mes  expériences  ont  porté  sur  un  nombre  rela- 
tivement considérable  de  cristaux,  j'ai  pu  aborder  cette 
autre  question  :• 

Les  cristaux  naturels,  colorés  chimiquement  {*)  et  co- 
lorés artificiellement,  suivent-ils  les  mêmes  lois? 

CHAPITRE  L 

CHOIX   D'UNE  MÉTHODE  EXPÉRIMENTALE. 

Pour  mesurer  l'absorption  de  la  lumière  (^),  on  se  sert 
de  spectrophoiomètres;  ces  appareils  peuvent  se  diviser 


(  '  )  J'appelle  corps  colorés  chimiquement  les  corps  tels  que  le  sul> 
fale  de  cuivre,  le  ferricyanure  de  potassium,  dans  lesquels  la  coloration 
est  due  à  la  constitution  chimique  et  non  à  des  traces  d'impuretés, 
comme  c'est  généralement  le  cas  pour  les  cristaux  naturels. 

(')  L'étude  des  radiations  calorifiques  parait  au  premier  abord  plus 
facile  que  celle  des  radiations  lumineuses;  mais,  pour  rendre  les  me- 
sures précises,  il  faut  faire  pénétrer  dans  les  appareils  un  flux  de 
chaleur  considérable,  employer  par  conséquent  des  cristaux  de  grandes 
dimensions,  généralement  peu  homogènes  dans  toute  leur  étendue. 
Cet  inconvénient  très  grave  m'a  fait  renoncer  à  l'étude  des  radiations 
calorifiques. 
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en  deux  catégories  bien  distinctes,  suivant  la  méthode 
employée  :  ^ 

i"*  Les  spectropliolomètres  à  plages  contiguës,  qu'on 
amène  à  l'égalité  ; 

a^  Les  spectrophotomètres  à  disparition  de  franges  (*  ). 
*  Ces  derniers  n'ont  guère  été  employés  pour  l'étude  qui 
nous  occupe  :  par  suite  de  la  persistance  des  impressions 
lumineuses  sur  la  rétine,  l'œil  aperçoit  encore  les  franges 
alors  qu'elles  ont  complètement  disparu,  et  les  mesures, 
pour  peu  qu'elles  soient  nombreuses,  deviennent  rapide- 
ment très  fatigantes.  D'ailleurs,  les  appareils,  en  raison 
de  leur  complication,  absorbent  une  grande  quantité  de 
lumière  :  il  faut  les  éclairer  avec  une  source  intense,  gé- 
néralement difficile  à  maintenir  constante. 

Les  spectrophotomètres  le  plus  souvent  employés  pour 
l'étude  de  l'absorption  sont  ceux  de  MM.  Crova  (2), 
Glan  ('),  Vierordt  (*).  Dans  ces  appareils,  la  fente  du 
spectroscope  est  composée  de  deux  parties  donnant  deux 
sgectres  parallèles,  placés  Tun  au-dessus  de  l'autre  et  dans 
lesquels  les  couleurs  de  même  rcfrangibilité  sont  conti- 
guës. L'intensité  du  spectre  inférieur  peut  être  modifiée 
dans  un  rapport  déterminé  et  connu  (au  moyen  d'appa- 
reils de  polarisation,  ou  tout  ^simplement  en  donnant  à  la 


(•)  Voir  :  Viollb,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série, 
t.  III;  1884.  —  Trannin,  Thèse  de  doctorat;  Lille,  1877.  —  Jamin, 
Cosmos,  t.'X,  p.  282;  1857.  —  WiLD,  Pogg,  Ann.,  t.  XCIV,  p.  235; 
t.  XCVm,  p.  568  et  t.  CXXXV,  p.  99;  i858-i868,  et  Wied.  Annalen, 
t.  XX,  p.  452  ;  i883. 

(■)  Crova,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  XIX, 
p.  472,  et  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Stiences,  t.  XCII, 
p.  36,  et  t.  XG,  p.  252. 

(')  Glan,  Wied.  Ann.,  t.  I,  p.  35i;  1877. 

(•)  \iERORDTy  Die  A nwendung  des  Spectralapparates  zur  Messung 
des  farbigen  Lichtes;  Tûb.,  1871.  —  Die  Anw.^  etc.,  zur  Photometrie 
der  Absorptionsspectren;  Tûb.,  1878. 

Voir  aussi  :  Pulfrich,  Wiedmann  Annalen^  neue  Folge,  Bd.  XIV; 
1882. 
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fenjLe  inférieure  une  largeur  variable).  Pour  faire  une 
mesure^  on  amène  d*abord  les  deux  spectres  à  Pëgalilé 
dans  la  région  qu'on  veut  étudier,  on  place  ensuite  le 
cristal  contre  la  fente  supérieure  et,  en  atténuant  dans 
un  rapport  c  l'intensité  du  spectre  inférieur,  on  reproduit 
Tégalité  d'intensité  dans  la  région  choisie  :  le  coefficient 
de  transmission  de  la  lame  pour  cette  région  du  spectre 
est  c. 

Les  appareils  précédents  ne  se  prêtent  guère  à  Fétude 
des  cristaux:  ceux-ci  doivent  être  étudiés  sous  dlITérentes 
inclinaisons  et  plongés  la  plupart  du  temps  dans  un  li- 
quide pour  éviter  les  pertes  de  lumière  par  réflexion  ou 
leur  altération  à  Tair,  et  il  n'y  a  guère  de  place  devant  la 
fente  supérieure  pour  une  cuve  et  une  pince  à  cristal, 
munie  de  mouvements  de  réglage  et  de  mouvements  de 
rotation. 

Le  spectropliotomètre  de  M.  Gouy  (*),  dans  lequel  les 
deux  plages  contiguës  proviennent  de  deux  faisceaux  de 
layons  parallèles  sortant  de  deux  collimateurs  indépei)- 
•dants,  est,  au  contraire,  très  commode  (^).  On  place  le 
cristal  devant  la  fente  de  l'un  des  collimateurs  :  l'intensité 
du  faisceau  qui  traverse  Tautre  collimateur  peut  être  atté- 
nuée  dans  un  rapport  déterminé^  M.  Gouy  emploie,  à  cet 
effet,  deux  niçois  placés  l'un  en  avant,  l'autre  en  arrière 
de  la  fente  du  collimateur  :  le  premier  est  mobile  au  centre 
d'un  cercle  divisé.  Le  déplacement  latéral  du  faisceau  lu- 
mineux par  le  nicol  mobile  est  corrigé  au  moyen  d  une 
lentille  excentrée  par  rapport  k  Taxe  de  rotation.  Malheu- 
reusement, celte  correction  n'est  jamais  complète;  on  n'est 
jamais  sur  d'appliquer  la  loi  de  Malus  en  toute  rigueur. 
Dans  le  dispositif  que  j'ai  employé,  j'ai  préféré  laisser  les 
deux  niçois  immobiles  ei  faire  tourner,  au  moyen  d'un 

(•)  Gouy,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5"  série,  t.  XVIII;  1879. 
(')  L'appareil  de  M.  Gouy  a  également  le  très  grand  avantage  de 
donner  des  plages  monochromatiques  très  étendues. 
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quartz  d^ épaisseur  variable,  le  plan  de  polarisation  de 
la  lumière  qui  sort  du  premier  nicol  (  *  ). 

DESCRIPTION  DE   l' APPAREIL  EMPLOYÉ. 

Une  lampe  L  (Jig»  i)  éclaire  la  fente  ft  d'un  colli- 
mateur C|.  Les  rayons  parallèles  sortant  du  collimateur 
traversent  deux  niçois  N,  N'  dont  les  sections  principales 
sont  à  angle  droit;  le  deuxième  de  ces  niçois  est  mobile 
au  centre  d'uu  cercle  divise.  Entre  les  deux  niçois  et  nor- 
malement aux  rayons  se  trouve  un  compensateur  (^) 
Soleil  C  en  quartz  droit  (constitué  par  deux  prismes  de 
quartz  de  même  angle,  placés  comme  l'indique  la  figure; 
Taxe  du  quartz  est  parallèle  aux  rayons  lumineux,  l'un 
des  prismes  est  mobile  devant  Tautre  au  moyen  d'une  vis 
micrométrique  munie  d'un  tambour  divisé). 

Le  compensateur  permet  de  faire  tourner  d*un  angle 
connu  le  plan  de  polarisation  d'une  couleur  déterminée  : 


(*)  J'ai  essayé  deax  autres  procédés  d'atténuation  de  la  lumière^  d'a- 
bord les  yerres  colorés  :  je  faisais  déplacer  devant  la  fente  d'un  des 
collimateurs  un  prisme  de  verre  coloré  (par  exemple  de  verre  de  co- 
balt) compensé,  pour  éviter  les  déviations,  par  un  prisme  de  même 
angle  en  verre  blanc;  ce  procédé  très  simple  est  à  l'abri  de  toute  cri- 
tique, si  la  matière  qui  constitue  le  prisme  est  bien  homogène,  condi- 
tion malheureusement  très  difficile  à  réaliser.  En  regardant  au  micro- 
scope des  lames  minces,  taillées  dans  différentes  directions,  dans  des 
verres  colorés  en  apparence  très  homogènes,  j'ai  vu  des  stratifications 
de  la  matière  colorante  très  probablement  dues  aux  inégalités  de  tem- 
pérature pendant  le  refroidissement  du  verre  après  sa  fusion. 

J'ai  essayé  aussi  les  disques  tournants  à  secteurs  évidés,  j'ai  vérifié 

qu'un  faisceau  lumineux  ou  calorifique  est  atténué  dans  le  rapport  --, 
lorsqu'on  interpose  sui;  son  trajet  un  disque  tournant,  dans  lequel  on 


a    découpé    un    secteur  d'angle 


aie 
_ 


J'ai  abandonné  cette  méthode  à 


cause  des  trépidations  communiquées  aux  appareils  voisins  par  la  ro- 
tation des  disques. 

Le  procédé  de  Vœil  de  chat  est  évidemment  inapplicable  à  l'appareil 
de  M.  Gouy. 

(')  Ce  compensateur  a  été  taillé  par  M.  J.  Wcriein. 
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lorsque  Tangle  de  rotation  est  -}  riiitensité  de  la  couleur 

correspondant  à  la  sortie  du  nicol  N'  est  maxima^  soit  I 
cette  intensité.  L'angle  de  rotation  du  plan  de  polarisation 
devenant  a,  Tintensité  de  la  couleur  correspondant  à  la 
sortie  du  nicol  N'  devient  Isin^a. 


l'ig.  Jr. 


Après  le  nicol  K'  se  trouve  une  lentille  U  qui  concentre 
1(!S  rayons  lumineux  sur  la  fenteys  d'un  collimateur  €2- 
«  Un  autre  faisceau  de  rayons  émanés  de  la  lampe  Lse 
réfléchit  sur  un  miroir  concave  Mi,  traverse  une  lentille 
convexe  U\  tombe  sur  un  miroir  M2  et  forme  sur  la  fente 
/*3  d'un  collimateur  G3  une  image  réelle  de  la  flamme  de 
la  lampe  L. 

Le  cristal  absorbant  est  placé  entre  /s  et  €3  dans  une 
cuve  renfermant  un  liquide  d'indice  convenable.  Cette 
cuve  est  posée  sur  le  chariot  d'une  vis  micrométrique. 
Derrière  le  cristal  se  trouve  en  M"  un  nicol  mobile  au 
centre  d'un  cercle  divisé.  En  tournant  la  vis  micromé- 
trique Va,  on  amène  le  cristal  en  regard  de  la  fente^i. 

Devant  Tobjcctif  du  collimateur  C3  se  trouve  une  glace 
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M|  argentée  sur  la  moitié  de  l'une  de  ses  faces;  la  ligne  / 
qui  limite  Targenture  est  horizontale.  Sur  cette  glace  se 
réfléchissent  les  rayons  sortis  du  collimateur  C2  dont  Taxe 
rencontre  la  ligne  /  au  même  point  que  l'axe  de  C3.  La  po- 
sition du  miroir  Mg  est  telle  qu'un  rayon  qui  suivrait 
Taxe  de  C^  se  réfléchirait  sur  le  miroir  suivant  le  prolon- 
gement de  Taxe  de  C^.  Les  rayons  parallèles  sortant  du 
collimateur  C3,  et  ceux  qui  proviennent  du  collimateur  C2 
et  se  sont  réfléchis  sur  le  miroir  M3,  traversent  un  prisme 
de  flinl  P  et  tombent  sur  une  lentille  C4,  munie  dans  son 
plan  focal  d'une  fente /i.  D'après  ce  que  nous  venons  de 
dire,  lorsque  les  fentes /2, /s  sont  éclairées,  on  a  dans  le 
plan  focal  de  la  lentille  d  deux  spectres  en  coïncidence  : 
l'un  provient  du  collimateur  Cs^  l'autre  du  collimateur  C3. 
Ces  deux  spectres  viennent  se  peindre  dans  le  plan  focal 
de  la  lunette  C4  sur  un  écran  percé  d'une  fenief^  paral- 
lèle aux  arêtes  du  prisme  P  et  aux  fentes  f 2,  fz  des  deux 
collimateurs. 

La  lunette  C4  n'a  pas  d'oculairo,  on  met  l'œil  derrière 
la  fente /4  et,  par  une  accommodation  convenable,  on  voit 
à  travers  Tobjeciif  C4  deux  demi-cercles  lumineux  de 
même  couleur  :  le  demi-cercle  supérieur  est  la  moitié  su- 
périeure de  l'objectif  de  C2  réfléchie  par  l'argenture  de  la 
glace  M3;  le  demi-cercle  inférieur  est  la  superposition  de' 
la  moitié  inférieure  de  l'objectif  de  Cs  vue  directement  et 
de  la  moitié  inférieure  de  C2  réfléchie  sur  le  verre  delà 
glace  M3. 

On  peut  amener  les  deux  demi-cercles  au  même  éclat 
en  modifiant,  au  moyen  du  compensateur,  l'intensité  du 
faisceau  qui  tombe  dans  le  collimateur  C2.  Lorsque  l'éga- 
lité des  deux  plages  est  obtenue,  la  ligne  de  démarcation 
disparaît  complètement, 

La  fente /i  a  un  demi-millimètre  de  hauteur  ël  au  plus 
un  quart  de  millimètre  de  largeur;  par  suite,  tous  les 
rayons  sortant  de  la  lunette  C4  pénètrent  dans  l'œil,   et 
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l'éclat  des  deux  plages  contiguës  ne  dépend  pas  de  la 
position  de  la  tète  de  Tobservateur.  Ce  dispositif  a  un  très 
grand  avantage  :  il  permet  è^ étudier  des  cristaux  de  très 
petites  dimensions;  le  cristal  est  placé  devant  la  fente yj, 
h  une  très  petite  distance  de  cette  fente,  et  la  région  du 
cristal  utilisée  est  Timage  de  la  fente /i  donnée  par  les  len- 
tilles C4  et  C3  ;  cette  image  a  pour  supcrûcie  une  fraction 
de  millimètre  carré  (^  ). 

marche  a  suivre  pour  déterminer  un  coefficient 

d'absorption. 

Si  Ton  veut  déterminer  le  coefficient  d'absorption  d'un 
cristal,  pour  la  lumière  jaune  du  sodium  par  exemple,  on 
fixe  la  lunette  C4  de  façon  que  la  raie  jaune  du  sodium  se 
forme  exactement  sur  la  fente /4. 

On  place  devant  la  fente y^s  la  partie  de  la  cuve  qui  ne 
contient  pas  Je  cristal  et,  en  tournant  la  vis  V^  qui  fait 
varier  l'épaisseur  du  compensateur,  on  amène  à  la  même 
intensité  les  deux  demi-cercles  jaunes  vus  à  travers  la 
fente  fj^. 

Soit  a  la  rotation  imprimée  aux  vibrations  jaunes  parle 
compensateur  dans  sa  position  actuelle.  Soient  c  et  C  les 
coefficients  de  réflexion  du  verre  et  de  l'argent  pour  un 
angle  d'incidence  moitié  de  Tangle  des  axes  de  C3  et  de  Ca* 
L'intensité  de  la  plage  lumineuse  supérieure  est  CI  sin^a, 
I  désignant  l'intensité  maxima  de  la  lumière  qui  sort  du 
collimateur  C2.  Soit  V  l'intensité  de  la  lumière  qui  sort  du 
collimateur  Cs,  l'intensité  de  la  plage  inférieure  est 
r+  clsin^a  et  Ton  a 

CIsin*a  =  Th-cI  sin'a. 


(*)  Les  cristaux  ne  sont  généralement  réellement  homogènes  que 
dans  une  très  faible  étendue;  il  est  donc  indispensable  de  n'étudier  que 
des  régions  très  limitées. 
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En  tournant  la  vis  V^,  on  amène  la  région  intéressante 
du  cristal  devant  la  fente  /s;  pour  réaliser  Tégalité  des 
deux  demi-cercles  lumineux,  il  faut  donner  au  compensa- 
teur C  une  nouvelle  épaisseur,  a  laquelle  correspond  un 
nouvel  angle  t!  de  rotation  des  vibrations  jaunes.  Si  h  dé- 
signe le  coefficient  de  transmission  de  la  matière  absor- 
bante pour  les  rayons  jaunes,  on  a  la  deuxième  égalité 

CIsin«a'=A'r-f-cIsin«a'; 

d'où 

,        sîn»a' 

a:  =  -:—T — y 

en  admettant  que  les  intensités  I  et  Y  sont  restées  con- 
stantes ou,  du  moins,  qu'elles  ont  varié  dans  le  même 

ê 

rapport. 

Pai  employé  comme  source  lumineuse  une  lampe  à  pé- 
trole ordinaire  à  verre  cylindrique^  afin  d'éclairer  uni- 
formément les  objectifs  des  collimateurs  et  d'avoir  des 
plages  uniformes.  On  obtient  très  facilement  une  flamme 
bien  régulière  et  bien  constante  en  donnant  au  verre 
cylindrique  une  hauteur  égale  à  cinq  ou  six  fois  son  dia- 
mètre. 

RÉGLAGE  ET  GRADUATION  DU  COMPENSATEUR. 

Le  compensateur  se  compose  de  deux  prismes  en  quartz 
(voiryî^.  2)  :  luu  d'eux  est  fixé  sur  le  chariot  d'une  vis 
micromé trique  Y|,  munie  d'un  tambour  divisé;  l'autre 
est  relié,  par  Tintermédiairede  trois  vis  de  réglage  V\^  ^2, 
1^3,  à  une  pièce  métallique  p  mobile  autour  d'une  char- 
nière aa  perpendiculaire  aux  grandes  faces  des  prismes. 
Ce  mouvement  de  rotation  s'effectue  en  tournant  Vécronv^] 
un  ressort  antagoniste  appuie  constamment  l'extrémité  de 
la  pièce  métallique  p  contre  Técrou  1^4.  La  vis  1^4,  la  char- 
nière a  et  le  chariot  micrométrique  sont  fixés  sur  un  plan 
très  lourd  supporté  par  trois  vis  calantes. 


On  amène  d'abord  au  parallélisme  les  deux  faces  oppo- 
sées des  deux  prismes  en  agissant  sur  les  vis  v,,  v„  y,. 


ot 

m 

3-> 

"■  o 

o 

Ljjy 

...p 

puis  on  réalise  le  parallélisme  des  faces  en  regard  par  une 
simple  rotation  du  second  prisme  autour  de  l'axe  a. 


GRADUATION  (\o\y  fig.  I  et  3). 

On  enlève  le  compensateur,  la  lentille  L' est  remplacée 
par  un  prisme  à  réilexion  totale  T,  qui  renvoie  les  rayons 
sortis  du  nicol  N'  dans  no  viseur  /. 

La  fenieyi  est  échairée  avec  une  lumière  très  vive,  et 
l'on  tourne  le  nicol  N' jusqu'à  rexlînclion  complète. 

La  position  du  nicol  N' correspondant  à  l'extinction  est 
ainsi  déterminée  à  une  minute  près.  On  place  tout  près 
du  nicol  N  la  lame  demi-circulaire  demi-onde  du  sacchl- 
rimètre  Laurent.  La  fentey,  est  éclairée  avec  la  lumière 
jaune  du  sodium  et,  en  visant  la  lame  demi-onde  à  travers 
la  lunette  i,  on  voit  deux  plages  d'intensités  différentes. 
En  tournant  le  nicol  iN',  on  les  amène  à  l'égalité  et  on  lit 
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la  position  n  du  zéro  du  vernier  de  Talîdade  entraînée 
par  le  nicol  N'. 

Le  compensateur  qui  vient  d*ètre  réglé  est  placé  nor- 
malement aux  rayons  sorlis  du  collimateur  C|  *,  on  produit 
Inégalité  des  deux  plages  (de  la  lame  demi-onde)  pour 


■'  fl\ 


Fig.  3. 


C, 


;'/C: 

<       1 


V, 


,1 


ïï 


diverses  épaisseurs.du  compensateur;  les  positions  cor- 
respondantes de  Taiidade  du  nicol  N'  sur  son  cercle  divisé 
étant  /I4,  na,  723,  ...,  les  rotations  correspondantes  sont 

/2|  —  /l,  Wj  —  «,  /Î3  —  /!,.... 

La  graduation  terminée»  on  enlève  la  lame  demi-onde, 
et  l'on  ramène  le  nicol  M' dans  la  position  qui  correspond 
à  l'extinction.  Voici  un  exemple  de  graduation  du  com- 
pensateur : 

GRADUATION   DU   COMPENSATEUR. 

Lumière  jaune  du  sûdium.  —  Température  :  18*. 


Pas  de  compensateur. .....     n 


Lectures  faites 
sur  le  cercle  C, 


1 36*58 


43    2 
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Compensateur. 

Divisions         Positions 
du  tambour      de  l'index 
de  la  vis  (')  mi-        du 
crométrique.        chariot. 

3o  6,0 /i| 

3o  10,0 n^ 

io  i5,u fil  \ 

3o  20,0 n^ 

3o  25,0 /ij 


118  47 

61  i3 

10940 

7020 

98   9 

81  5i 

8628 

93  3-2 

7455 

loj   5 

Tableau  résumant  la  graduation. 


Lumière  jaune 
du  sodium. 

Extinction     j 

des  niçois.. .  } 

•  * 

—     30"  57' 
-+-  149     ^ 

Compensateur 

Variation 

T. 


I. 


de  la  rotation 
correspondant 


Divisions 

Positions 

à  un 

du  tambour 

de  l'index 

Rotations 

tour  complet 

delà  vis  micro- 

-       du 

correspondantes         de  la  vis 

métrique  V. 

chariot. 

/i^ — n. 

micrométrique. 

3o 

* 

6 

0     / 
1811 

) 

0      /              entre 

2  17         6  et  10 

3o 
3o 

10 
i5 

27  18 
38  49 

1 

3  18        10  et  l'ï 

3o 

20 

5o  3o 

1 

2  20        i5  et  20 

3o 

a5 

62    3 

1 

2  19       23  et  3o 

La  dispersion  de  la  polarisation  rolatoire  du  quaru 


(')  Le  tambour  est  divisé  en  cinquante  parties:  lorsque  l'index  du 
chariot  est  en  regard  d'une  division  de  la  règle,  l'index  du  tam- 
bour de  la  vis  niicrométrique  est  en  regard  de  la  division  3o  de  ce 
tambour. 
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étant  bien  connue,  nous  pourrons  déduire  du  tableau 
précédent  la  graduation  du  compensateur  pour  n'importe 
quelle  longueur  d'onde.  Nous  aurons,  par  exemple,  pour 
la  raie  rouge  du  lithium  le  Tableau  suivant  : 


Graduation   du  compensateur  pour   la  raie  rouge 

du  lithium. 


Compensateur 

T.  I. 

Divisions      Positions 
du  tambour    de  l'index 
de  la  vis  micro-       du 
métrique.       chariot. 


3o 
3o 
3o 

3o 
3o 


6 

lO 


i5 


•20 

2J 


Rotations 

correspondantes 

«4—  n. 

o      t 
ICI  38    ) 


Variation 
de  la  rotation 
correspondant 

à  un 

tour  complet 

de  la  vis 

micrométrique. 


]o83i 
117  14 
126  4 
1344s 


o 

1 43 

143 

1 46 

'I  45 


entre 
6  et  10 

10  et  i5 

i5  et  20 

20  et  25 


Graduation  du  compensateur  pour  la  raie  verte 

du  thallium. 


Compensateur 

T.  I. 

Divisions      Positions 
du  tambour    de  l'index 
de  la  vis  micro-       du 
métrique.       chariot. 


3o 
3o 
3o 
3o 
3o 


6 
10 
i5 
20 

25 


Rotations 
correspondantes 


«j—  n. 


5754  j 

46  45  I 

3240  j 

1823  ) 

416 


Variation 

de  la  rotation 

correspondant 

à  un 

tour  complet 

de  la  vis 

micrométrique. 


247 


entre 
6  et  10 


•^19 

10  et  i5 

2  31 

i5  et  20 

249 

20  et  25 
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DÉTERMINATION  DE  LA  SENSIBILITÉ   DE  l'APPAREIL  {no\T  Jlg.  4)- 

La  précision  de  Tapparcil  pliotomélrique  qui  >ieDt 
d'êire  décrit  est  limitée  seulement  par  la  sensibilité  de 
Toeil.  Pour  déterminer  cette  sensibilité  et  rechercher  les 
meilleures  conditions   d^expériencc ,  pn  peut  employer 


Fig.  k 


(t) 


la  méthode  suivante  :  sur  un  disque  de  verre  mobile 
autour  d'un  axe  horizontal  u)  normal  à  son  plan  et  à  des 
distances  croissantes  du  centre,  on  a  collé  des  petits  mor- 
ceaux de  papier  noir  limités  par  deux  circonférences  con- 
centriques et  deux  rayons  faisant  entre  eux  des  angles 

•2  7r  9.71  ITZ  ITZ  '27:  aiT  '27: 

3o        75        100        ia5        I  jo        175-       '200 

On  place  ce  disque  devant  la  lentille  C4,  de  façon  que  les 
morceaux  de  papier  se  détachent  en  noir  sur  la  plage 
supérieure  provenant  du  collimateur  C2;  on  fait  tourner 
le  disque  d'un  mouvement  de  rotation  rapide,  et  il  suffit 
de  déterminer  quel  est  le  morceau  de  papier  d'angle  maxi- 
mum qui  ne  donne,  au  moment  de  la  rotation,  aucune 
ombre  sensible  sur'la  plage  éclairée. 

Ce  procédé  se  prête  merveilleusement  à  l'étude  de  la 
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sensibilité  de  l'œil  pour  les  diiTérentes  radiations  et  de 
la  variation  de  cette  sensibilité  avec  Tintensité  de  la  lu- 
mière. J'ai  observé  que  l'œil  reposé  dans  Tobscurité  a  sa 
sensibilité  maxima  pour  les  radiations  voisines  de  la  raie  D. 
L'œil  peut  apprécier,  dans  cette  région  du  spectre  et  dans 
les  régions  voisines,  une  différence  dMniensité  égale  à 
7j^  environ. 

Pour  faire  de  bonnes  mesures  pliotométriques,  l'opéra- 
teur doit  se  trouver  dans  Tobscurité  la  plus  complète 
(  toutes  les  sources  de  lumière  doivent  être  cacbées  par  des 
écrans);  il  ne  doit  pas  fixer  longtemps  les  plages  lumi- 
neuses qu'il  amène  à  l'égalité  :  dès  que  celle-ci  lui  parait 
réalisée,  il  doit  fermer  l'œil  pendant  quelques  secondes, 
puis  l'ouvrir  brusquement  et,  dans  ces  conditions,  les 
différences  d'intensité  les  plus  faibles  sont  apprécia- 
bles ('). 

Le  dispositif  que  je  viens  de  de'crire  m'a  permis  de 
faire  quelques  observations,  qui  peuvent  être  utiles  en 
photométrie. 

Les  couleurs  les  plus  réfrangibles  fatiguent  l'œil  beau- 
coup moins  que  les  radiations  de  longueur  d'onde  plus 
considérable. 

Un  œil  fatigué  par  des  mesures  dans  le  rouge,  et  n'y 
distinguant  plus  qu'une  différence  d'intensité  supérieure 
au  vingtième,  est  encore  très  sensible  pour  les  radia- 
tions vertes^  il  j  distingue  une  différence  d'intensité 
égale  k^. 

Lorsqu'on  étudie  la  sensibilité  de  l'œil  pour  des  inten- 
sités croissantes  à  partir  de  zéro,  on  constate  que  la 
sensibilité  de  l'œil  augmente  d'abord,  atteint  un  maxi- 
mum, puis  décroit;  ce  maximum  a  lieu   pour  des  in* 


(•)  Voir  Lagarde,   Annales  de  Chimie  et  de  PhysiquCy  6*  série, 
t.  IV,  p.  i885. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phf»,,  7»  série,  t.  V.  (Août  1896.)  29 


45o 


G.    CAMICHEL. 


lensilés  d^aulant  plus  cousidérables  que  l'œil  est  plus 
fatigué. 

EXEltPLE  d'une  DÉTERUINATIOX  DE   COEFFICIENT   D* ABSORPTION. 

Pour  donner  une  idée  de  rapproxiraation  des  mesures, 
-je  transcris  la  détermination  d^un  coefficient  de  trans- 
mission K,  faite  avec  des  intensités  diverses. 

Lumière  jaune  du  sodium. 
Le  corps  étudié  est  une  tourmaline  parallèle  à  Taxe. 


a. 


a'. 


Compensateur 

Comp( 

ensaleur 

Valeurs 

N"        --— 

^  ^■-   ^ 

.^ 

-i — . 

di 

des 

Index 

Index 

. — 

II 

expé-    Tam- 

du 

Tam- 

du 

log 

sincx'      logK 

riences.  bour. 

chariot. 

a  — 

bour. 

chariot. 

a'  = 

smz           a 

I....      17 

16,7 

4241 

12 

7,6 

0      f 
21  57 

—  o,2585 

II...       23 

ai, 9 

54  48 

17 

9»7 

2642 

—  0,2597 

III..     10 

22,8 

56  32 

3i 

10,0 

27  21 

—  0,2590 

IV..     II 

M, 6 

61    8 

i5 

10,7 

28  55 

—  0,2579 

Les  divers  nombres  trouvés  pour  ^log/:  concordent  à 
plus  du  ^.  D'ailleurs  Tintensité  de  la  lumière  employée 
a  augmenté  graduell/^ment  de  l'expérience  I  à  Texpé- 
rience  IV,  et  les  nombres  trouvés  ne  paraissent  suivre 
aucune  loi  régulière,  ce  qui  montre  que  la  méthode  n'est 
pas  entachée  d'une  erreur  systématique. 

Les  nombres  du  Tableau  précédent  résultent  de  moyen- 
nes :  pour  donner  une  idée  de  la  sensibilité  de  la  méthode, 
je  copie  les  nombres  qui  ont  fourni  ces  moyennes. 

On   place   devant  la  fente  /t 

La  matière  absorbante  est  placée        une  portion  de  la  cuve  qw 

devant  la  fente  fs.  ne  contient  pas  la  matière 

absorbante. 
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I. 


Compensateur. 
Index.  Tambour. 

i8     l 


16,7 
j6,7 


expérience. 


a*  expérience. 


Compensateur. 
Index.   Tambour. 


16,7 
16,7 


>  3*  expérience. 


II. 


Compensateur. 

Index.  Tambour. 
21,8 
«1,9 


Compensateur. 
Index.  Tambour. 


>  i**  expérience. 


Compensateur. 
Index.  Tambour. 


9,7 
9,7 
9,7 


i5 

18     I  2'  expérience. 

18 


ai, 9 
21,8 


I  3*  expérience. 


Comme  on  le  voit,  les  expériences  sont  alternées*,  on 
amène  les  plages  à  l'égalité  : 

1^  Lorsque  la  matière  absorbante  est  devant  la  fente y*3  ; 

a®  En  plaçant  devant  la  fentey*3  une  portion  de  la  cuve 
vide  ; 

3°  En  remettant  la  matière  absorbante  devant  la 
fente/i. 

On  croise  les  expériences  afin  de  vérifier  que  la  lampe 
n'a  pas  varié  d'intensité  pendant  la  durée  des  mesures. 

Les  nombres  précédents  montrent  que  les  diverses 
déterminations  d'égalité  d'intensité  concordent  généra- 
lement à  5  divisions  près  du  tambour  de  la  vis  micromé- 
trique du  compensateur.  Or  une  rotation  de  5  divisions 
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de  ce  tambour  correspond  à  une  rotation  du  plan  de  pola- 
risation de  o^  14';  les  angles  a  et  a!  sont  donc  déterminés 
environ  à  i4'  près,  pour  les  radiations  jaunes. 


EXPERIENCES  DE  CONTROLE. 

1°  Etude  du  compensateur ,  —  Il  est  indispensable  de 
vérifier.que  le  compensateur  ne  polarise  pas  elliptiquement 
la  lumière  sortie  du  premier  nicol  N.  On  fait  pour  cela 
Texpérience  suivante  :  des  rayons  parallèles,  monochroma- 
tiques et  polarisés  rectilignement  par  un  nicol  traversent 


«.4.p^jp 


normalement  le  compensateur  Soleil  et  tombent  sur  un 
compensateur  de  Babinet  suivi  d^un  nicol  analyseur;  on 
constate  que  la  frange  noire,  correspondant  au  rétablis- 
sement de  la  vibration  rectiligne,  reste  bien  immobile 
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lorsqu'on  fait  varier  Tépaisseur  du  compensateur  Soleil. 
Comme  l'appareil  permet  d'apprécier  un  déplacement  de 
la  frange  noire  correspondant  à  —  de  longueur  d'onde, 
on  peut  conclure  de  cette  CYpérience  que  la  différence  de 
phase  des  deux  composantes  de  la  vibration  elliptique 
qui  sort  du  composa  leur  est  certainement  inférieure  a  ^ 
de  longueur  d'onde. 

2®  Photomètre  à  lame  demi-onde,  —  On  peut  con- 
trôler les  résultats  fournis  par  le  spectrophotométre  à 
compensateur  par  des  mesures  faites  d'une  façon  tout  à 
fait  différente.  Un  appareil  très  simple  permet  de  mesurer 
pour  la  lumière  jaune  du  sodium  la  différence  des  coeffi- 
cients d'absorption  des  deux  vibrations  qui  traversent  une 
lame  cristalline  en  conservant  leurs  directions.  Il  se 
compose  d'un  nicol  N  {so\v  Jig,  5),  au-dessus  duquel  on 
place  la  lame  demi-onde  demi -circulaire  du  sacchari- 
mètre  Laurent-,  des  boutons  t^,  i^  permettent  de  faire 
tourner  cette  lame  et  de  l'orienter  convenablement.  Au- 
dessus  de  la  lame  demi-onde,  se  trouve  une  bonnette 
munie  d'un  index  i  mobile  sur  un  cercle  divisé  C;  cette 
bonnette  porte  la  lame  cristalline  /'.  On  regarde  la  lame 
demi-onde  avec  une  loupe  L  :  entre  cette  loupe  et  la  lame 
cristalline  se  trouve  l'analyseur  N'  mobile  au  centre  d*un 
cercle  divisé  et  entraînant  dans  son  mouvement  un  index  £*'. 

Réglage,  —  L'appareil  est  éclairé  par  la  lumière  jaune 
du  sodium.  On  commence  par  enlever  la  lame  demi-onde  / 
et  la  lame  cristalline  /',  on  amène  l'index  i'  de  l'analyseur 
au  zéro,  et  l'on  met  le  polarisateur  à  l'extinction  avec 
l'analyseur.  La  lame  cristalline  est  placée  au  centre  de 
son  cercle  divisé,  ses  sections  principales  sont  amenées 
en  coïncidence  avec  celles  des  niçois.  On  note  la  position 
p  de  l'index  i.  On  tourne  l'analyseur  de  90^  et  on  enlève 
la  bonnette  qui  porte  la  lame  cristalline.  Cela  fait,  on 
introduit  dans  l'appareil  la  lame  demi-onde  et  on  l'oriente 
de  façon  que  sa  section  principale  soit  à  4^*'  d^  1^  section 


^ 
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principale  du  polariseur  (la  lumière  jaune  qui  son  de  la 
lame  demi-onde  est  alors  éteinte  par  l'analyseur).  On 
fixe  la  lame  demi-onde  dans  cette  position  au  moyen  des 
vis  ^^  et  f^.  L'appareil  est  réglé. 

Pour  faire  une  mesure,  on  regarde  la  lame  demi-onde  à 
travers  la  loupe  L  et  en  tournant  l'analyseur  on  amène 
les  plages  à  l'égalité;  l'index  i  de  l'analyseur  se  trouve 
alors  à  la  division  a  du  cercle  C^  . 

On  remet  le  cristal,  Tindex  i  étant  dans  la  position  p 
(une  des  sections  principales  de  la  lame  cristalline  coïn- 
cide donc  avec  celle  du  nicol  polariseur).  L'égalité  des 
deux  plages  jaunes  n'a  pas  lieu^  on  la  rétablit  en  tournant 
l'analyseur  :  l'index  l' se  trouve  alors  à  lat division  a'. 

Soient  I  et  1'  les  intensités  des  deux  moitiés  de  la  lame 
demi-onde,  avant  l'interposition  du  cristal,  on  a 

Icos'a  =  rsin'a. 

Soit  z  Tépaisseur  du  cristal,  m^  et  m^  ses  coefficients 
d'absorption  pour  les  vibrations  situées  dans  les  sections 
principales,  on  a 

Ie-'"i«cos*a'=  l'ô-'^a^sin*»', 
d'où 

tan  g  a 

* 

Exemple  d'une  expérience  de  contrôle  : 
Cristal  de  ferricyanure  de  potassium,   taillé  parallè- 
lement au  plan  de  symétrie. 

Le  speclrophotomètre  à  lame  demi-onde  donne 

* 

le  speclrophotomètre  à  compensateur  donne 

Compensateur 

Index.     Tambour. 

!'•  vibration   (  18, 5  25  )  \oEki       ,       sinSô'^e 

•     .     1        1  \      a  ou       -    °       =  log  -î — .^   ^,» 

principale     (14,8  18  )  2  °  sm28**26 


ABSORPTION    DE    LA    LUMIÈRE    PAR    LES    CRISTAUX.      ^55 

Compensateur 

Index.      Tambour. 

2*  vibration  i     9»^  ^  \       ,,   .        logA-»  _         sin47*'35\ 

principale    \  io,5  6  )  2      ~~     ^sinaô^ia" 

on  en  déduit 

e =(/«,-/«,)  =5  tang«5a°  i5'. 

Les  valeurs  de  a' =  5a** 3o'( premier  appareil)  et  5 a®  1 5 
(deuxième  appareil)  sont  très  suffisamment  concordantes. 

3^  Vérification  de  l'appareil  au  moyen  d^ine  dissolu- 
tion colorée  étudiée  sous  trois  épaisseurs  diilerenles.  On 
mesure,  avec  le  speclrophotomètre  à  compensateur,  l'ab- 
sorption d^une  même  dissolution  de  sulfate  de  cobalt, 
sous  trois  épaisseurs  différentes  : 

Zi  =  io«»,  o,        z,  =  a5"™,  4,        -«3  =  ag»",  7  ; 

on  trouve,  si  Ton  désigne  pariz  et  V z  les  intensités  inci- 
dente et  émergente  lorsque  Tépaisseur  traversée  est  z  : 

^Iog^=  — 0,14593, 

-  JoRt- ^  =  —  0,27336, 

2  IZf 

-  I0C7 — '  =• — o,3o8i25. 
2     "I^j  ' 

Si  en  outre  a  désigne  le  coefficient  d'absorpiion  de  la 
dissoliition  pour  la  couleur  considérée  (lumière  jaune  du 
sodium)  et  si  A  représente  un  facteur  dépendant  des  di- 
verses réflexions,  on  a 

logy-—  =  logA  — alog6'X  10, 
log-r — -  =  logX:  —  a  log  e  x  25 ,4 , 

iZi 

V  z 
logy-^-  =  logA  —  a  loge  X  29,7. 
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Ces  trois  équations  donnent  deux  valeurs  pour  a  loge  : 

o,io49        et        0,1069 

qui  différent  de  5^5  cette  différence  est  parfaitement  com- 
patible avec  les  erreurs    expérimentales    accidentelles, 

puisque  les  quantités  logp- ^>  logy— ^et  logy^  peuvent 

être  entachées  d^une  erreur  voisine  de  ~^, 

Nous  pouvons  donc  conclure  des  trois  séries  d'expé- 
riences de  contrôle  que  nous  venons  d'incliquer  que  l'appa- 
reil pliotométrique  employé  ne  comporte  pas  d^erreur 
systématique  ;  la  précision  des  mesures  est  limitée  seu- 
lement par  la  sensibilité  de  Tœil^  elle  le  sera  aussi,  dans 
les  expériences  que  nous  allons  décrire,  par  les  imper- 
fections des  cristaux. 

CHAPITRE  II. 

ÉTUDE  DES  CRISTAUX  ABSORBANTS  UNIAXES  ET  BIAXES, 
TAILLÉS  DANS  DIFFÉRENTES  DIRECTIONS  ET  TRAVERSÉS 
PAR  DE  LA  LUMIÈRE  NORMALE  POLARISÉE  RECTILIGNE- 
MENT. 

L'appareil  employé  est  le  spectropbotomètre  à  compen- 
sateur. Le  cristal  (*)  /  est  fixé  sur  une  bonnette  b  munie 
d'un  index  1,   mobile  sur  un  cercle  divisé  ;  eu  avant  du 


(«)  Dès  que  le  cristal  est  iin  peu  épaiS)  son  interposition  entre  la 
fente/,  et  la  lentille  C,  modifie  assez  la  distance  focale  de  celle-ci  pour 
faire  disparaître  l'uniformité  de  coloration  de  la  plage  inférieure  du 
spectrophotom  être . 

On  évite  cet  inconvénient  en  employant  deux  cuves  fermées  par  des 
glaces  parallèles  et  portées  par  des  bonnettes  pareilles  à  b;  Tune  de 
ces  cuves  contient  un  liquide  de  même  Indice  que  le  cristal,  l'autre 
contient,  outre  ce  liquide,  le  cristal  lui-même  qui  est  appuyé  contre 
l'une  des  glaces  par  des  ressorts  plats.  Les  deux  cuves  ont  même 
épaisseur. 

Ce  dispositif  a  l'avantage  d'éviter  les  pertes  de  lumière  par  réflexion 
et  de  protéger  le  cristal  contre  l'action  de  l'air. 
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cristal  se  trouve  la  fente /a  Ju  collimateur  C3.  Cette  fente 
peui  être  orientée  convenablement  au  moyen  des  vis  ^1, 
V2.  Un  nicol  N^  placé  entre  la  fente  /s  et  la  lentille  C3 
analyse  la  lumière  qui  sort  du  cristal;  ce  nicol  est  mobile 
au  centre  d'un  cercle  divisé  A'  et  il  entraîne  dans  son 


Cl 


i" 


/S. 


^m 


lundti  mn  oolltinatnce        M . 


Kig.  6. 


3  Zi 


I 


1 


Vt 


?4- 


Va 


-N'/ 


L' 

o 


mouvement  un  index  î.  L'appareil  que  nous  venons  de 
décrire  (comprenant  le  cercle  divisé  du  nicol  N^,  lafente/3 
et  la  bonnette  £)  est  supporté  par  un  pied  à  vis  calantes  V 
indépendant  du  collimateur  C3.  La  fente  ^  est  direc- 
tement éclairée  par  une  lampe  \J  à  verre  cylindrique. 

Pour  régler  le  cristal,  on  enlève  le  prisme  dîspersif  P, 
on  vise  ensuite  la  fente  y*3  avec  une  lentille  auto-colli- 
matrice  C  éclairée  latéralement  par  une  lampe  L'^  Le 
tube  qui  porte  T'objectif  C3  et  le  demi-miroir  Ms  peut 
tourner  sur  la  plate-forme  du  prisme  P  autour  d'un  axe  û  ; 
on  écarte  la  lentille  C3  et  on  agit  sur  les  vis  calantes  V 
jusqu'à  ce  que  le  cristal  soit  normal  à  Taxe  optique  de  la 
lentille  auto-collimatrice.  Le  tube  qui  porte  M3  et  C3  est 
ramené  dans  sa  position  primitive  :  le  cristal  est  alors 
normal  à  Taxe  du  collimateur  C3. 

Les  sections  principales  de  la  lame  sont  faciles  à  fixer  : 
N'^  est  mis  au  zéro,  la  bonnette  h  qui  supporte  le  cristal 
est  enlevée  \  ou  place  en  !N'  devant  la  fente  f^  un  nicol 
qu'on  croise  avec  K'^  La  bonnette  supportant  le  cristal  est 
replacée  devaut/s  dans  une  position  telle  que  Texti notion 


1 
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persiste  ;  une  des  sections  de  la  lame  coïncide  alors  avec 
celle  du  nicol  N". 

On  enlève  lé  nicol  N'  ainsi  que  la  lunette  auto-colli- 
matrice,  on  replace  le  prisme  P  sur  sa  plate-forme  : 
Tappareil  est  complètement  réglé. 

On  fait  tourner  le  nicol  îi"  d'un  angle  co  à  partir  du 
zéro  du  cercle  A'.  La  lumière  naturelle  (*)  dMntensité  !« 
qui  tombe  sur  la  lame  peut  être  considérée  comme  résultant 
de  la  composition  de  deux  vibrations  indépendantes,  cha- 
cune d'intensité  —  j  respectivement  parallèles  aux  sections 
principales  de  la  lame.  Après  son  passage  à  travers  le 
cristal,  la  première  vibration  a  une  intensité—  X  a^,  la 

deuxième    une    intensité  —  x  i^  ;    ces  deux    vibrations 

2 

tombent  sur  le  nicol  N''  dont  la  section  principale  fait  un 
angle  co  avec  la  première  d'entre  elles;  dans  ces  conditions 
l'intensité  de  la  lumière  à  la  sortie  du  nicol  W  est 

{ 

I  =  —(a*  cos'o:  -h  6*  sin'w). 

2 

Si  les  deux  vibrations  ne  s' influencent  pas  mutuellement 
pendant  leur  passage  à  travers  le  cristal,  a^  elb^  doivent 
être  constants  :  c'est  ce  que  l'expérience  vérifie  (^). 
Voici  quelques  nombres. 


(*)  La  lumière  d'une  lampe  à  pétrole  à  verre  cylindrique  ne  pré- 
sente pas  de  trace  de  polarisation,  comme  on  peut  s'en  assurer  au  pola- 
riscope. 

(')  Au  lieu  de  faire  tourner  le  nicol  N",  ce  qui  nécessite,  à  chaque 
nouvelle  rotation,  un  nouveau  réglage  du  miroir  M,,  on  pourrait  faire 
tourner  la  lame  et  laisser  N'  immobile  ;  ce  procédé  est  défectueux  si 
la  lame  n'est  pas  très  pure  :  il  vaut  mieux  utiliser  constamment  la 
même  partie  du  cristal. 
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Expériences  sur  une  tourmaline  verte  parallèle  à  l'axe, 

L umière  ja une  du  sodiu m . 

1.  Vibration  extraordinaire  :  to  =  o°. 


Compensateur. 

Tambour. 

Index. 

3o 

22 

*4 

11,8 

2 

.  Vibi 

Compensateur. 

Tambour. 

Index. 

3i 

21,2 

lO 

9.8 

a  =  55"4'     )  I  I 


2.  Vibration  à  3o®  de  Taxe  ;  w  =  3o°. 


a  =  52*46' 
a' =26°  3 


'  )         I  I 

>  log|- = — 0,51678,         |-  =0,3043. 

J  lo  *0 


3.  Vibration  à  45**  de  Taxe  :  co  =  45**- 

Compensateur. 

Tambour.     Index. 

5  21,5  a  =  53«4i' 


«  7,6  a 


en  appliquant  la  formule 


=  53*4i    )        I  I 

o    /     ^^Sr  =—0,68940,        y-  =0,2045; 

=  2l°22     )  lo  lo 


~  =  -(a*cos*(o  H-  6*  sin'o)), 

lo  2"^ 


on  trouve 

a» 
2 

=  0,4039 

4 

=  0,2045 

3a«-h«>« 

Q 

=  o,3o43 

—  =  o  ,  OOD I , 

d'où        /  ^^ 

—  =  o,oo55. 
2 


Les  deux  valeurs  trouvées  pour  ~  (coefficient  de  transmis- 

'  2 

sien  du  rayon  ordinaire)  concordent  très  suffisamment 
puisqu'elles  diffèrent  de  moins  de  0,002. 
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4.  Pour  une   vibration   à  ao°  de  l'axe  (o)=20**)on 


trouve  : 


.  }  -  ïoRt-  =  —  0,22082. 


•=-  =  0,3617. 

Si  Ton  calcule  la  valeur  de  r-  correspondant  à  w  =  20", 
en  prenant 

—  =0,4039,         —  =  o,oo5o, 

on  trouve 

■=-  =0,357, 

valeur  qui  diffère  de  ^  de  celle  qu'on  a  observée  direc- 
tement. 


Autre  exemple.  —  Tourmaline  claire,  plongée  dans  le  sul- 
fure de  carbone  :  on  a  pu  mesurer  l'absorption  des  deux 
rayons  ordinaire  et  extraordincAre. 

Rayon  ordinaire  : 

Compensateur. 

Tambour.     Index. 

II  a3,6  a  =58'»i7'  )   i  ,       I  ^  I 

48  6,3  a'=  i8'3o'  \  1     ^  h  '^         '  1©         ' 

B.ayon  extraordinaire  : 


Compensateur. 
Tambour.     Index. 

i5  21,6  a'=4iMï'    I  ï  ,._  I  ^,,„  I 

I 


r  -x  -«ne,/    (-log|-=-o,o8458,         -=0,6773. 

16,3  a  ;=  53^54     J  2         lo  Jo 
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Vibration  inclinée  a  45°  sur  la  vibration  ordinaire  : 

Compensateur. 
Tambour.     Index. 

20  14,8  a=37°54'  I   I  ,       I  ,  I 

46-  8,3  a'=.3-  o'  U  «^^î;  =  - o>'9949,         j;  =  o,4o46 

On  déduit  des  expériences  précédentes  le  Tableau  sui- 
vant : 

Vibration.  —  observé.  =-  calculé. 

0  *o 

A  45'' de  l'axe o,4o46  0,408 


Autre  exemple.  —  Tourmaline  très  brune,  très  absorbante  : 

on  peut  considérer  b^  comme  nuL 


Rayon  ordinaire  : 


a  =  46°3y  /il  I 

,     ..or,.     r»ogr=~°'^^9^7,        j-=  0,2659.. 


Compensateur. 

Tambour.     Index. 

8  18,6  a  =46°3y  /   i 

2'^  7,9 

Vibration  inclinée  à  3o°  sur  Taxe  : 

Compensateur. 

Tambour.      Index. 

10  6,7  a  =47**  8'  )   I  I  I 

-logï-=-o,35i33,         -r  =  0,1983; 
18  18,9  a'=  19*»  3'  (  2         *o  '  Io  '  ^     ' 

la  formule 

I  a*  ,_  3a« 
—  =  —  cos*3o°=  -^ 
Io        2  8 

donne  pour  la  vibration  inclinée  de  3o**  sur  Taxe 

-  =  0,1989, 
'0 

nombre  identique  à  celui  qui  a  été  observé  directement. 
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Les  cristaux  précédents  sont  naturels  ;  voici  une  expé- 
rience relative  à  un  cristal  coloré  chimiquement  : 

Lame  de  ferricyanure  de  potassium  (monosymétrique). 

Vibration  dirigée  suivant  une  section  principale  : 

Compensateur. 

Tambour.    Index. 
35  17 

32  12  a'=3i**46 


a  =  43-29'  )   I  ,       I  .,  I  ..„ 

„,  }-iogr-=  —  o,ii63r,         -=0,5853. 


Vibration  dirigée  suivant  Tautre  section  principale  : 

Compensateur. 

Tambour.     Index. 

■22  10,5  a'=  29**   i'  )   I  I  f 

'  ^         (  -  logf  =  — o,23853,  --=0,3334. 

3o  23  a  =  57»  9'  5  2         '0  '  '  U        ' 

Vibration  dirigée  à  3o°  de  la  première  section  prin- 
cipale : 

Compensateur. 

Tambour.     Index. 

40  11,2  a'=29'5i'  )   I  .       I  ,-  1  . 

.  ?  -  loKi-  =  —  0,14622,  r-  =o,5ioo, 

a  =  44"ii    )  ^-         lo  '  '  lo 

Le  calcul  donne ï"  =  o,5tî. 

lo 


5o  17,4 


AUTBR   MÉTHODE. 

Plaçons  de  part  et  d'autre  de  la  fente  f^  et  de  la  lame 
cristalline  deux  niçois,  orientons  leurs  sections  principales 
parallèlement  à  Tune  des  sections  principales  de  la  lame, 
et  mesurons  le  coefficient  d'absorption  de  la  lame  dans 
ces  conditions. 

Enlevons  le  nicol  antérieur  (celui  qui  est  à  Textérieur 
du  collimateur  Cs)  et  mesurons  le  nouveau  coefficient 
d'absorption  de  la  lame  qui  est  alors  éclairée  par  de  la 
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lumière  naturelle.  Si  Texisience  d'une  vibration  ne  mo- 
difie pas  Tabsorplion  d'une  vibration  rectangulaire,  en 
d'autres  termes,  si  les  deux  vibrations  sont  indépendantes, 
les  deux  coefficients  d'absorption  trouvés  doivent  être 
égaux  :  c'est  ce  que  Texpérience  vérifie. 

Exemples.  —  Lame  de  ferricyanure. 
Deux  niçois  parallèles  de  part  et  d'autre  de  la  lame  : 

Compensateur. 

Tambour.      Index. 

14,2  38  a  =36'*4i'  )    .         I 

..  l  -logî^  =  —  0,11798 
10  3o  a'=27^   5'  j  2     ^lo  '     ^^ 

Un  seul  nicol  : 

Nombres 

Compensateur.  [  concordants. 

Tambour.      Index 

17,1  35  1  =43''29'  )   , 


12  32  a 


=  43''29'  hi      I  ^' 

)  -  loerv-  =  —  o,  1 1734 


Lame  de  tourmaline  verte  parallèle  à  l'axe. 
Deux  niçois  parallèles  à  l'axe  de  la  tourmaline  : 


Compensateur. 

Tambour.      Index. 

,1,6  20  a'=3i°i3'  )   I.       I  ^  ., 

21,5  5  a  =53*41    )  2        lo 

Un  seul  nicol  :  •  .       ^,      , 

Nombres 

Compensateur.  [   concordants. 

Tambour.      Index. 

9,9  a2  a=:  26-43'  )   1,      I  , 

t    -  loffr-  =  — Oi  19040 
17,4  o  a  =  .î4°ir  i   2      ho  '  ^  ' 
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Tourmaline  brune  très  absorbante. 
Deux  niçois  : 
Compensateur. 

Tambour.      Index. 

18, 1  36  *      a  =45''38'  i  i,      I  ,,  , 

.    }    ""'Ogr-  =  —  0,28696. 

7,7  17  a'=2i*»4o'  j  2     ^lo  '       ^ 

Un  seul  nicol  : 

Compensateur. 

Tambour.      Index. 

18,6  8  a  =46'»35'  i   I,       I 

.  .  ,\  -Jo&r  =--0,28884. 

7,9  22  a'=2i'»56'  f  2     ^lo  ' 

Nous  pouvons  conclure  des  expériences  précédentes 
que  les  équations  de  vibration  de  Téther  dans  les  milieux 
étudiés  (^  )  sont  linéaires. 

CHAPITRE  m. 

L'ABSORPTION  D'UNE  VIBRATION  LUMINEUSE  DE  DIRECTION 
CONSTANTE  EST  REPRÉSENTÉE  EN  FONCTION  DE  L'ÉPAIS- 
SEUR z  PAR  UNE  SEULE  EXPONENTIELLE  :  c—» . 

ÉTUDE  d'une  lame  CRISTALLINE,  SOUS  DIFFERENTES  ÉPAISSEURS. 

Il  faut  d'abord  s'assurer  de  la  complète  homogénéité  de 
la  matière  :  on  taille  pour  cela  une  petite  plaque  perpen- 

(  *  )  Je  n'ai  pas  cité  toutes  les  expériences  qui  ont  été  faites  ;  les  cris- 
taux étudiés  ont  été  :  la  tourmaline^  le  ferricyanure  de  potassium, 
l'andalousite,  l'épidote,  l'axinite,  le  sulfate  double  de  cobalt  et  de 
potassium. 

Il  serait  intéressant  de  reprendre  les  mêmes  expériences  avec  des 
corps  encore  plus  absorbants,  comme  le  permanganate  de  potassium 
solide;  je  n'ai  pu,  jusqu'à  présent,  m'en  procurer  des  plaques  suffi- 
samment pures  et  transparentes. 

La   relation  =- =  -  (a*  cos'o) -h  6»  sin'ti))    peut   fournir    un    contrôle 

précieux  dans  des  expériences  sur  l'absorption  des  corps  cristallisés. 
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diculaire  aux  grandes  faces  de  la  lame  cristalline^  on 
observe  cette  plaque  au  microscope  polarisant  en  lumière 
parallèle  monochromatique;  puis  on  la  place  devant  la 
fente y*8î  «ur  le  chariot  d'une  vis  niicrométrique;  Tégalité 
des  deux  plages  du  spectrophotomètre  étant  établie  pour 
une  position  de  la  plaque  doit  subsister  quand  on  tourne 
la  vis  micrométrique. 

On  constate  que  les  cristaux  sont  rarement  purs,  dans 
toutes  leurs  directions  ;  quand  on  regarde  une  tourmaline 
suivant  la  direction  de  Taxe,  on  voit  presque  toujours  une 
série  de  zones  concentriques  décolorations  différentes, 
parallèles  à  l'axe  du  cristal  ;  ces  zones  disparaissent  dans 
une  lame  taillée  parallèlement  à  Taxe. 

Lorsqu'on  a  trouvé  une  lame  bien  pure,  on  réduit  suc- 
cessivement son  épaisseur,  en  conservant  toujours  une 
des  faces  primitives  à  laquelle  on  rend  l'autre  bien  paral- 
lèle ;  on  détermine  pour  chaque  épaisseur  Tabsorption 
correspondante  d'une  des  vibrations  principales. 


Exemple.  —  Tourmaline  ver  te  ^  très  pure,  inclinée  de  45° 

sur  Vaxe  optique. 

Étude  de  Tabsorptiondela  vibration  extraordinaire  : 

Épaisseurs.  -log— • 

mm 

1 o,5si5  — o,ao3 

â o,634  —0,255 

3 0,700  -    0,275 

A o,85o  —0,339 

3.*. 0,926  —0,371 

Le  cristal  est  plongé  dans  Tair.    . 

Si  la  loi  exponentielle  s^applique,  la  courbe  ayant  pouif^ 
abscisses  les  épaisseurs  et  pour  ordonnées  les  valeurs  cot-^ 

respondantes  de  -  log  ^  doit  être  une  droite. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,  7»  série,  t.  V.  (Août  iSgS.)  3o 
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C'est  ce  qu*oii  vérifie  (voir^^.  7). 

Fig.  7. 


La  différence  maxima  entre  le  calcul  et  rexpérience 
correspond  au  point  (2);  la  différence  entre  -  iog  y-  calculé 

et  -  Iog  =-  observé  est  pour  ce  point  environ  —  • 

Nous  pouvons  donc  conclure  de  Texpérience  précé- 
dente qu'une  seule  exponentielle  suffit  pour  représenter 
l'absorption  d'une  vibration  inclinée  d'une  façon  quel- 
conque par  rapport  aux  axes  cristallographiques.  Noua 
trouverons  dans  les  expériences  qui  suivent  de  nouveaux 
contrôles  de  cette  loi. 


VARIATION  DU  COEFFICIENT  D  ABSORPTION  m  AVEC  LA  DIRECTION 

DE  LA  VIBRATION. 

Cristaux;  uniaxes.  —  Les  faces  du  crisfkl  étudié  sont 
parallèles  à  l'axe  optique;  on  fait  varier  la  direction  de 
la  vibration  à  l'intérieur  du  cristal  en  plaçant  celui-ci 
dans  une  petite  pince  p  {yoirfig.  8)  qui  le  maintient  et 
permet  de  le  faire  tourner  d'un  angle  connu  autour  d'une 
droite  située  dans  le  plan  des  faces  et  perpendiculaire  i 
l'axe  optique. 


ABSORPTION    DE   LA.    LUHlÈHB    PAR   LES    CRISTAUX.     4^7 

Un  index  V*  mobile  sur  uq  demi-cercle  divisé  A''  suit 
les  mouTements  du  cristal  :  lorsque  celui-ci  est  perpendi- 
culaire à  Taxe  du  collimateur  C3,  Tindex  f  est  à  la  division 
o  du  cercle  A^^  Le  cristal  plonge  dans  un  liquide  de  même 

Fig.  8. 


indice  que  lui,  contenu  dans  une  cuve  C  qui  est  fixée  sur 
la  bonnette  5.  Une  deuxième  bonnette,  pareille  à  &,  sup- 
porte une  seconde  cuve  de  même  épaisseur  que  C  et  con- 
tenant le  même  liquide. 

On  amène  les  deux  plages  du  spectrophotomètre  à  Téga- 
lité,  en  mettant  devant  la  fente /s  : 

1**  La  cuve  vide; 

a^  La  cuve  contenant  le  cristal. 

La  fente  y^  est  éclairée  directement  par  une  lampe  à 
pétrole  à  verre  cylindrique  ;  un  nic^l  placé  après  la  cUve 
C  (du  côté  de  la  lentille  €3)  polarise  la  lumière  parallèle- 
ment à  Taxe  de  rotation  du  cristal. 

On  répète  les  mesures,  pour  différentes  positions  de 
Tindex  i''^  à  droite  et  à  gauche  du  zéro  du  cercle  A^. 

On  s^assure  de  Thomogénéité  du  cristal  en  étudiant 
d'abord  l'absorption  de  la  vibration  parallèle  à  Taxe  de 
rotation  ;  on  doit,  avoir 


I 
îo 


COSb) 


XW, 


—  =e 


<i)  désignant  Tinclinaison  du  cristal  sur  Taxe  [du  collima- 
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leur  C3,  m  le  coefficient  d'absorption  de  la  vibration  paral- 
lèle à  Taxe  de  rotation,  lo  TînteDsité  incidente^  I  l'inten- 
sité émergente. 

Pour  décider  si  la  formule  (i)  [p.  434}»  quirésultede  la 
théorie  de  Tellipsoïde  d'absorption,  peut  représenter  la 
variation  du  coefficient  d'absorption  de  la  vibration  ex- 
traordinaire,  on  fait  tourner  une  tourmaline  parallèle 
autour  d^une  perpendiculaire  h  son  axe  cristallogra- 
phique,  la  section  du  nicol  analyseur  étant  perpendicu- 
laire à  Taxe  de  rotation.  Dans  ces  conditions,  soit  m»  le 
coefiicient  d'absorption  de  la  vibration  extraordinaire 
quand  la  lame  est  normale  à  l'axe  du  collimateur  Cs,  soit 
mgo  le  coefiicient  d'absorption  de  la  vibration  ordinaire 
et  iTita  celui  d'une  vibration  extraordinaire  inclinée  de 
l'angle  co  sur  l'axe  du  collimateur  C3;  on  doit  avoir 

c'est  ce  que  l'expérieiice  vérifie. 

1**  Expérience  sur  une  tourmaline  brune  très  absorbante 
plongée  dans  le  sulfure  de  carbone  (épaisseur  6^^ j^6Z); 
lumière  Jaune  du  sodium. 

Vérification  de  l'homogénéité  (l'axe  de  rotation  coïn- 
cide avec  l'axe  du  cristal). 
Vibration  extraordinaire. 
Lame  normale  au  faisceau  :  épaisseur  0,4^3. 

Compensateur. 

Tambour.      Index. 

10  33  a' =26" 56'  )  I,       I  .^^ 

-    .   }    -logr-  =—  0,26680. 

23  35  a  =  56°5i'  (  a     ^  io  ' 

Lame  inclinée  de  So'^  sur  le  faisceau  : 

tî»     •  0,463  _- -^ . 

Epaisseur  =  ■■     .  ■  =  o,5346. 
^  cos3o**         ' 
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Compensateur. 

Tambour.      Index. 

23  35  a'=a4'»i8'  |  i,      I 

8,9  -5  .  =  56^51'  U'^^i;==-"''^'^7- 

Le  quotient  des  épaisseurs  est 

5346 


463o 


=  i,i54. 


Le  quotient   des    valeurs  correspondantes    de  -  logp 


est 

3o847 
26680 


i,i56. 


Etude  (Vune  vibration  inclinée  sur  Vaxe  optique.  — 
L'axe  de  rotation  est  perpendiculaire  à  I*axe  optique.  —  La 
section  principale  du  nicol  analyseur  est  perpendiculaiie 
à  l'axe  de  rotation. 

Calcul  de  m^^  (la  lame  est  normale  à  Taxe  du  collima- 
teur Ca  )  : 

Compensateur.  ' 

Tambour.      Index. 

18,4  o  a  =  46'^ 4'  )   I  I       I  -,  . 

.  }  -  logT- =— o,a64o6, 
8,3.  48  a'=a3*'5'  )  2     **Jo  '     ^     ' 

nombre  concordant  avec  celui  trouvé  dans  l'expérience 
préliminaire;  d'où 

logmo=  0, 4*2091        mo  =  2,636. 

Calcul  de  /njo*  (la  lame  est  inclinée  de  lo®  sur  Taxe  du 
collimateur  C3): 


Compensateur. 

Tambour.     Index. 

'    i8,4              0 

a  =  46^  4' 

6,3            45 

a'=  18*24' 

4^0  C*   CAMtCHBIi. 

d'où 

log/Tiio  =  0,54509,         ntiQ  =  3,5o8. 

Calcul  de  m^*  (la  lame  est  inclinée  de  ao^  sur  l'axe  du 
collimateur  Cs,  l'absorption  est  trop  considérable  pour 
être  mesurée  directement).  On  amène  les  deux  plages  à 
Tégalité,  l'index  T  étant  au  zéro  du  cercle  A'';  le  compen- 
sateur donne  : 

Compensateur. 

Tambour.  Index. 

19,1  35  d'où  a  =  47°4i' 

On  amène  i'^  à  la  division  ao"*  ;  le  compensateur  in- 
dique 

6    47,        a'=i8*'29'; 

on  en  déduit 

logmto  =  0,77193,        /Wîo  =  5,9i5; 
en  appliquant  la  formule 

Tiito  = /Wo  cos*w  4- m9o  sin*<M, 
on  trouve,  en  se  servant  de  m^Qy 

logmso  =  1,4993, 
et,  en  servant  de  m^O) 

logmso  =  1,4^7^* 

Ces  nombres  concordent;  ils  donnent  comme  valeur 
du  coefficient  de  transmission  de  la  vibration  ordinaire, 

C90  =  (   r-  )       =  0.0000005862. 


=  (n)..  =  **' 


L'absorption  est  complète,  ce  qu'on  vérifie  directement 
sur  le  cristal. 

Les  cristaux  très  absorbants,  comme  celui  qu'on  vient 
d'employer,  ont  l'avantage  d'être  très  homogènes,  car  lew 
épaisseur  est  faible;  ils  ont  un  inconvénient,  ils  ne  per* 
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mettent  d'étudier  que  des  vibrations  faiblement  inclinées 
sur  l'axe. 

On  peut  comparer  les  résultats  précédents  à  la  formule 
de  M.  H.  Becquerel. 

Soient  ao  Pamplitude  de  la  vibration  incidente,  a  l'am- 
plitude de  la  vibration  émergente:  on  doit  avoir,  en  dési- 
gnant par  A'o  le  coefficient  d'absorption  de  la  vibration 
parallèle  à  l'axe,  par  Argo  celui  de  la  vibration  ordi- 
naire (*)  : 

z  désigne  Tëpaisseur,  co  a  la  même  signification  que  pré- 
cédemment. La  première  expérience  (lame  normale  au 
faisceau)  donne 

*®&(:r)   =— o,a64o6; 
\«o/o 

la  deuxième  expérience  donne 


logf  — )     =—0,35822; 
\ao/io- 

d'où 

(^)     -0,4383; 

on  devrait  avoir 

0,4383  = 

La  première  expérience  permet  de  calculer  le  terme 

—  0.46S 


cos»io'x  e  "■*® 
il  est  égal  à  0,523. 


X*, 


(')  Les  coefficients  d'absorption  dont  nous  parlons  ici  se  rapportent 
aaz  amplitudes  et  non  aux  intensités.  (  Voir  p.  434>) 
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Le  deuxième  terme 


sin*io*'X«co«io' 
devrait  être  négatif,  ce  qui  est  impossible. 

» 

'à''  Expériences  sur  une  tourmaline  verte,  plongée  dans  le 
sulfure  de  carbone,  déjà  étudiée  page  463;  elle  était  alors 
plongée  dans  l'air. 

Lumière  jaune  du  sodium.  Epaisseur  :  i™"')873. 
co  =  o^  : 


Compensateur. 

Tambour,      Index. 
i6,3  45 

II  4o 

d'où 


,      ,^    A  -log-  —  —  o.iaSoS; 
a'  =  4c'  -2'  \  a     **  lo 


m©  =  o,3i47. 

0)  =  20®  : 

Compensateur. 

Tambour. 

Index. 

22,8 

22 

a  =  56'' 23'  j 

10,7 

12 

a'  =  28«  o'  \ 

d'où 


(o  =  3o« 


On  mesure  Tabsorption  en  deux  fois. 


Compensateur. 

■  Tambour.   Index. 
(0=    o*...     19,6  9  a  =  48*4o' )  I  .  ^/I\      i  =—0,20— 0,1  a8o3 


>'W     ^Vw»o-|=  -o,4il 


w  =  3o*...       8»4  44  a'=22'»39'^2     ^  VWw  |  =  — o,4i8o3; 

d'où 

'"«0  =  0,89. 

On  a  trouvé  (page  4^9)  pour  coefficient  de  transmission 
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du  rayon  extraordinaire,  lorsque  la  tourmaline  est  plongée 
dans  Fair, 

(i)^  =  o,4o3<„ 

et  pour  coefficient  de  transmission  du  rayon  ordinaire, 
dans  les  mêmes  conditions, 


\Io/»o 


oo5o. 


Comme  le  rapport  des  coefficients  de  transmission  des 
deux  vibrations  principales  est  iudépendajnt  du  milieu 
«mbiani,  on  peut,  avec  les  deux  nombres  précédents  et 
la  valeur  de  hiq  trouvée  plus  haut,  calculer  mgo,  coeffi- 
-cient  d'absorption  de  la  vibration  ordinaire. 

On  trouve 

/Wgo  =  '1,659. 

On  a,  par  conséquent  :    '^ 

Observé. 

7Wio-  =  o,3i47Xcos*20*-f-a,659X  sio* 20"=  0,6889     /W2o-=  0,576 1 

et 

/n^  =  o,3i47X  co8*3o"-h  2,669  x  sin*3o*=  0,90      m3o-  =  o,89 

L*accord  est  complet. 

La  formule  de  M.  Becquerel  ne  s'applique  pas. 

On  devrait  avoir 


cos^ao*»  X  eco»ao-  ^  sinSao**  x  e    «<>"'»'  ; 
y    \*o/to' 

or 


4/(a = 


d'où 


On  en  déduit 


log  e— *•'  =  0,  ia8o3, 

loge    *'<»""  =  — o,i362. 

-*«  = 
cos«2o'ew*»*  =  0,6453; 


4 
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le  terme  4/  (|-  j     est  égal  à  0,5687  '  ''  ^*^  inférieur  i 

C0S»20°X  C  «•»>•. 

3°  Expériences  sur  une  tourmaline  verte  perpendiculaire 

à  Vaxe, 

Lumière  jaune  du  sodium.  Epaisseur  :  i"™,  27. 

J^ai  d'abord  vériGé  que  Vabsorptiofi  de  la  lumière  est 
la  même,  quel  que  soit  le  sens  de  propagation  du  rayon 
suivant  l'axe. 

i**  La  lumière  traverse  normalement  le  cristal  dans  on 
sens  : 

9.^  La  lumière  traverse  normalement  le  cristal  dans  le 
sens  opposé  : 

Nouvelle  vérification  de  la  formule 

m»  =  m©  cos*a)  -4-  m»«  sin^o). 

On  a  étudié  la  tourmaline  dans  trois  positions  : 


Normale  au  faisceau, 

Inclinée  de  20^, 

Inclinée  de  40°. 

(I>—  0*» 

• 
• 

Compensateur. 

• 

Tamboar. 

Index. 

6,3 
21,2 

47 
39 

a'=  i8»27'  )   I  . 
,a=52»28'  \  2 

d'où 

mp  =  I  y  460. 
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(i>  =  20*  ; 

Compensateur. 

Tambour.      Index.  * 

21,0  32  a'=  19°  3'  /  I 

6,7  14  a  =  52«  9 

d'où 


'^z'^'ir)^--''^''''''' 


/Wjo  =  '  i3o7i 


<o  =  4o**  : 


Compensateur. 

■ 

Tambour. 

Index. 

21, I 

35 

a  =  52''i/  ) 

7,7 

14 

a'=2i*i8'  \ 

d'où 

^ko  =  0,9389. 

La  première  et  la  troisième  expérience  donnent  * 

logmso  — 7,29769; 

on  peut  alors  calculer  m 20^,  on  trouve 

1,460 CCS* 20" -H  /n9osia'20°  =  i,3i32, 

nombre  qui  diffère  très  peu  de  la  valeur  trouvée  directe- 
ment. 

Cristaux  biaxbs.  —  Les  cristaux  orlhorhombiqucs  di- 
cbroïques  (andalousite,  cordiéritc)  sont  généralement 
très  impurs;  leur  étude  n'apprend,  d'ailleurs,  rien  de 
nouveau. 

Cristaux  clinorhombiques .  —  On  fait  tourner  une 
plaque  d'un  cristal  clinorhombique  (épidote),  parallèle  au 
plan  de  symétrie  g^  autour  d'une  de  ses  directions  prin- 
cipales d'élasticité  optique;  dans  ces  conditions,  on  trouve 
que  l'absorption  de  la  vibration  perpendiculaire  à  Taxe 
de  rotation  peut  être  représentée  par  la  formule 

/n(o  =  mo  cos*b>  +  m^o  sin'cu. 


"^ 
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Les  lames  d^épidole,  taillées  perpendiculairement  à 
Taxe  binaire,  sont  généralement  très  impures  :  .indépen- 
damment de  la  màcle  parallèle  à  A|,  elles  présentent  des 
strates  de  matière  colorante  et,  comme  dans  la  tourma- 
line,  des  zones  concentriques  autour  de  Taxe. 

Il  faut  n'utiliser  qu^une  portion  très  faible  de  la  plaque 
choisie  parmi  les  plus  pures  et  de  vérifier  préalablement 
l'égalité  des  plages  du  spectroph otomètre  pour  des  posi- 
tions de  la  plaque  symétriques  par  rapport  à  l'axe  du  col- 
limateur C3. 

Expériences  sur  une  épidote  parallèle  à.  gx . 
Epaisseur:  o""",8o7.  Lumière  jaune  du  sodium. 

^log(ï-)o  =  — OjiiM    \  (  nio  =0,6734 

-k)g(Y-)    =  —  0,17325/        d'où        (  /»,o  =-  0,9288 
^        \*o/jo  l  J 

r*<^s(r)    =  —  0,24618/  lm3o==  1,^17 

Les  deux  premières  expériences  donnent 

Iogm9o=  0,45591  ; 

.     la  première  et  la  troisième, 

log/n9o=  0,45453. 

La  formule  de  M.  Becquerel  ne  représente  pas  bien  les 
résultats  précédents. 

Conclusions,  —  Les  expériences  précédentes  montrent 
très  nettement  qu'une  seule  exponentielle  suffit  pour  re- 
présenter les  phénomènes  ;  elles  sont  complètement  d'ac- 
cord avec  la  théorie  de  l'ellipsoïde  d'absorption,  mais 
elles  n'indiquent  nullement  si  les  axes  de  cet  ellipsoïde 
coïncident,  pour  les  deux  derniers  systèmes  cristallins; 
avec  les  axes  principaux  de  l'ellipsoïde  d'élaslicilé  op- 
tique. 
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D'ailleurs,  une  question  capitale  se  pose  :  comment 
concilier  cette  théorie  de  l'ellipsoïde  d'absorption  avec  les 
expériences  de  M.  Laspeynes  et  de  M.  Ramsay? 

Faut-il  abandonner  la  théorie  de  l'ellipsoïde  d'absorplion 
et  recourir  à  une  théorie  plus  compliquée,  comme  celle  de 
Yoigt,  qui  rend  compte  des  dissymétries  observées  par  ces 
expéri  menta  leurs  ? 

Telles  sont  les  questions  qu'il  faut  maintenant  aborder. 

CHiVPITRE  IV. 

SUR   LA   DISSYMÉTRIE  DES   PHÉNOMÈNES  D'ABSORPTION 
DANS  LES  CRISTAUX  MONO  ET  TRICLINIQUES. 

Comme  deux  directions  symétriques  au  point  de  vue 
cristallographique  sont  aussi  équivalentes  au  point  de 
vue  physique,  la  coïncidence  des  axes  d'élasticité  optique 
et  des  axes  de  symétrie  des  phénomènes  d'absorption  est 
évidente  pour  les  cristaux  uiiiaxes  et  pour  les  cristaux 
orthorhombiques  parmi  les  biàxes.  C'est  ce  que  l'expé- 
rience a  constamment  vérifié. 

On  a  admis  longtemps  que  la  même  coïncidence  exis- 
tait pour  les  cristaux  monosymétriques  et  asymétriques, 
et  les  divers  physiciens  qui  ont  fait  des  mesures  d'ab- 
sorption se  sont  contentés  généralement  de  déterminer 
les  absorptions  dans  les  trois  directions  principales  d'é- 
lasticité optique  (Haidinger,  Hagen,  Béer,  Grailich  , 
Pulfrich,  etc.). 

M.  Laspeyres  (*),  en  1880,  et  M.  Ramsay  (^),en  1887, 
ont  montré  que  cette  hypothèse  n'est  pas  rigoureuse. 

SIËTBODE   DB  H.   LASPEYRES. 

Il  opère  sur  l'épidote.  A  Tune  des  extrémités  du  cristal^ 
il  taille  un  cylindre  dont  les  génératrices  sont  parallèle^^ 


(')  Loc.  cit. 
(•)  Loc.  cit. 
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â  l'axe  binaire^  à  l'autre  exlrémîtéf  les  faces  naturelles 
du  cristal  permettent  de  rapporter  les  directions  du  cy- 
lindre aux  directions  crîstallographiques  et,  par  consé- 
quent, aux  directions  principales  de  l'ellipsoïde  d'élasticité 
optique.  Le  cristal  est  installé  dans  la  pince  d^un  gonio- 
mètre à  réflexion  dont  Taxe  de  rotation  coïncide  avec 
l'axe  du  cylindre.  Une  lampe  éclaire  le  cristal  ;  entre  la 
lampe  et  le  cristal  se  trouve  un  nicol,  qui  polarise  la  lu- 
mière perpendiculairement  au  plan  de  symétrie  du  cristal. 
Deux  écrans  percés  de  fentes  étroites,  parallèles  aux  géné- 
ratrices du  cylindre,  limitent  le  faisceau  lumineux  qui 
traverse  le  cristal. 

Dans  ces  conditions,  lorsqu'on  tourne  le  cristal,  sa  co- 
loration vue  à  travers  les  fentes  varie,  puisque  la  vibration 
lumineuse  traverse  la  même  épaisseur  du  cristal  dans  les 
diverses  directions  du  plan  de  symétrie. 

M.  Laspe;]^es  a  trouvé,  par  ce  procédé,  que  les  direc- 
tions d'absorption  maxima  et  minima  pour  une  couleur 
déterminée  ne  coïncident  pas  avec  les  axes  d'élasticité 
optique  correspondants  et,  de  plus,  que  ces  directions 
ne  sont  pas  rectangulaires. 

Cette  méthode  peut  certainement  montrer  la  non- 
coïncidence  avec  les  axes  principaux  d'élasticité  optique 
des  directions  d'absorption  maxima  et  minima,  mais  elle 
est  trop  peu  précise  pour  prout/er  l'obliquité  de  ces 
directions. 

D'ailleurs,  les  erreurs  de  taille  du  cylindre  peuvent 
altérer  les  couleurs  observées  et  introduire  des  erreurs 
considérables. 


EXPERIENCES   DE  M.  RAHSAT. 


Dans  deux  cristaux  d'épidote  aussi  identiques  et  aussi 
homogènes  que  possible,  on  taille  huit  lames  parallèles  à 
l'axe  binaire  et  réparties  régulièrement  autour  de  celui-ci. 


r 
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deux  lames  consécutives  faisant  par  conséquent  entre 
elles  un  angle  de  22^  3o'.  On  détermine  pour  chacune  de 
ces  lames  le  rapport  entre  Tabsorption  de  la  vibration 
située  dans  le  plan  de  symétrie  et  Tabsorption  de  la  vibca- 
tion  'dirigée  suivant  Taxe  binaire  (absorption  qui  est 
supposée  constante)  ;  comme  ces  lames  ont  des  épaisseurs 
différentes,  on  calcule,  en  appliquant  la  loi  exponentielle, 
la  valeur  de  ces  rapports  par  une  même  épaisseur  (i'"'^) 
des  diverses  lames.  Sur  chacune  des  huit  directions  du 
plan  de  symétrie,  on  porte  la  valeur  correspondante  du 
rapport  des  absorptions^  la  courbe  obtenue  représente 
la  variation  de  l'absorption  avec  la  direction  de  la  vibra- 
tion dans  le  plan  de  symétrie. 

L'appareil  employé  est  très  simple  :  de  la  lumière  mo- 
nochroma  tique  et  polarisée  recti  ligne  ment  par  un  nicol 
éclaire  la  lame  cristalline,  qu'on  place  devant  l'ouverture 
d'une  loupe  d'Haidinger^  les  sections  du  spath  sont  pa- 
rallèles aux  sections  principales  de  la  lame.  Le  nicol 
polariseur  est  mobile  au  centre  d'un  cercle  divisé; 
lorsque  l'alidade  est  au  zéro,  la  section  principale  du 
nicol  est  parallèle  à  l'axe  binaire  du  cristal  ;  en  tour- 
nant le  nicol  d'un  angle  p  n  partir  de  cette  position,  on 
amène  les  deux  plages  k  Pégalité  :  le  rapport  des  coeffi- 
cients de  transmission  des  vibrations  parallèles  et  per- 
pendiculaires au  plan  de  symétrie  est  égal  à  cot^^. 

M.  Ramsay  a  retrouvé  les  résultats  de  M.  Laspeyres. 

CRITIQUE  DES  EXPÉRIENCES  PRÉCÉDENTES. 

1^  Les  impuretés  des  cristaux  (fissures,  inclusions)  em- 
pêchent d'avoir  des  plages  propres,  ce  qui  nuit  beaucoup 
à  la  précision  des  mesures  photométriques. 

La  méthode  employée  exige  une  homogénéité  complète 
des  plaques,  puisque  les  parties  des  plages  qu'on  amène 
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à  V égalité  sont  les  images  de  portions  différentes  du 
cristal  (*). 

12^  M.  Ramsay  admet  que  la  vibration  parallèle  à  Taxe 
binaire  a  un  coefficient  d'absorption  constant  dans  les 
différentes  plaques  employées  et  que  les  deux  vibrations 
parallèles  et  perpendiculaires  à  l'axe  binaire  sont  égale- 
ment atténuées  par  les  fissures  et  les  inclusions  qui  souil- 
lent les  cristaux.  Cette  dernière  remarque  est  juste,  et 
moins  que  ces  fissures  et  ces  inclusions  ne  soient  réflé- 
chissantes; mais  la  première  ne  Test  pas  :  des  expériences 
faites  avec  le  spectrophotomètre  à  compensateur,  soit  plus 
simplement  avec  l'appareil  à  lame  demi-onde,  m'ont  mon- 
tré que  le  rapport  entre  les  absorptions  des  deux  vibra- 
tions situées  Vune  suivant  Vaxe  binaire.  Vautre  dans 
une  direction  constante  du  plan  dfi  symétrie,  n^est  pas 
constant  dans  les  différentes  régions  d^un  cristal,  même 
très  pur  {^). 

En  étudiant  rhomogénéité  des  plaques  d'épidote  par 
les  deux  méthodes  indiquées  plus  haut  (i^  méthode  de  la 
loi  exponentielle,  a^  méthode  de  la  plaque  normale  aux 
grandes  faces  du  cristal),  je  n'ai  guère  trouvé  que  des 
portions  de  quelques  millimètres  carrés  (a  ou  3)  rem- 
plissant toutes  les  conditions  désirables  de  pureté  >  et 
pourtant  les  cristaux  que  j'avais  à  ma  disposition  parais- 
saient très  purs. 

Dans  les  courbes  de  M.  Ramsay  la  dissymétrie  est  sur- 
tout accusée  pour  une  plaque  [la  même,  quelle  que  soit  la 
couleur,  c'est  la  plaque  III,  Tafel  IV  (Zeitsch.f.  KrystalL 
and  Min.,  Bd.  13)]. 

3^  Une  autre  cause  d'erreur  très  grave  est  le  défaut  de 
taille  des  lames  cristallines.    Les  erreurs   d'orientation 


(*)  Les  photomètres  généralement  employés  pour  l'étude  de  l'ab- 
sorption de  la  lumière  par  les  cristaux  présentent  cet  inconvénient. 

(>)  Les  cristaux  d'épidole  que  j'ai  employés  n'avaient  ni  fissures,  ni 
inclusions. 
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peuvent  atteindre  i^  et  même  2°;  elles  ne  sont  pas  en 
général  bien  importantes,  excepté  pour  des  lames  presque 
normales  aux  axes  optiques. 

Dans  Tépidote,  le  plan  de  symétrie  est  le  plan  des  axes 
optiques  oV^  oV\  une  plaque  normale  à  une  direction  om 
du  plan  de  symétrie,  voisine  de  oP,  admet  pour  directions 
principales  de  vibrations  PP'  et  la  parallèle  AP  à  Taxe 
binaire.  Au  contraire,  une  lame  normale  à  om' (direction 
voisine  de  oP,  mais  non  située  dans  le  plan  de  symétrie) 
admet  pour  directions  principales  deux  droites  à  4^°  de 
PF  et  de  AP  {\oir  Jig.  9). 


Fig-  9- 


\i/ 


Tm 


t.  j  - 


m 


La  dissymétrie  des  courbes  de  M.  Ramsay  est  surtout 
accusée  au  voisinage  des  axes  optiques. 

Les  remarques  précédentes  m'ont  engagé  à  reprendre 
les  expériences  de  M.  Ramsay. 


E\PERIE>CES  SUR   LES  CRISTAUX   DISSYMETRIQUES. 

La  méthode  employée  a  été  décrite  page  i66. 

Les  cristaux  étudiés  appartiennent  aux  systèmes  clino- 
rbombique  et  triclinique.  Les  cristaux  clinorhombiques 
sont  taillés  parallèlement  à  un  plan  principal  passant  par 
l'axe  binaire,  les  cristaux  tricliniques  suivant  un  quel- 
conque des  trois  plans  principaux.  Les  mesures  photomé- 
triques se  rapportent  à  la  radiation  pour  laquelle  la  lame 
a  été  orientée. 

On  place  le  cristal  dans  la  pince/7(voirp.  466)*,  un  axe 

^na  Je  Chim.  et  de  Phjrs.,  7"*érie,  l.  V.  (Août  1895.)  3 1 
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principal  (Taxe  binaire  si  le  crislal  est  clinorliombique) 
coïncide  avec  l'axe  de  rotation.  Deux  niçois,  dont  les 
sections  principales  sont  respectivement  parallèles  aux 
sections  principales  de  la  lame,  sont  placés  de  part  et 
d'autre  de  celle-ci.  Lorsque  le  cristal  est  bien  réglé,  Tex- 
tinciion  doit  persister  pendant  la  rotation  du  crislal. 
Quand  la  lame  est  perpendiculaire  à  une  bissectrice  aiguë, 
il  faut,  pour  que  l'extinction  persisie  pondant  toute  la  ro- 
tation, employer  un  faisceau  de  rayons  bien  parallèles. 

On  peut  aussi  orienter  le  cristal  au  moyen  d'un  mi- 
croscope polarisant  muni  d'un  réticule  ;  le  cristal  est 
réglé  lorsque ,  par  des  rotations  convenables,  on  peut 
amener  successivement  chaque  extrémité  des  axes  opti- 
ques en  coïncidence  avec  la  croisée  des  fils  du  réticule. 

Les  houppes  d'Haidinger  peuvent  aussi  servir  pour  un 
premier  réglage. 

ekpërienxes  qualitatives. 

1^*  Les  niaxinia  et  mininia  d' absorption  ne  coïncident 
pas  avec  les  axes  principaux  d^ élasticité  optique. 

Cette  proposition  n'a  pas  été  démontrée  seulement  par 
M.  Laspeyres  et  M.  Ramsay.  M.  Becquerel  (*  )  l'a  mise  en 
évidence  dans  différents  sels  par  l'observation  des  spectres 
d'absorption. 

J'ai  tenu  néanmoins  à  la  démontrer  en  toute  rigueur. 
J'ai  étudié  pour  cela  Tabsorption  de  la  vibration  parallèle 
à  Taxe  de  rotation  (parallèle  à  l'axe  binaire  dans  les  cris- 
taux clinorhombiqucs).  J*ai  montré  que  cette  absorption 
est  bien  symétrique,  lorsqu'on  fait  tourner  le  cristal  d'an- 
gles égaux  à  droite  et  à  gauche  de  l'axe  du  collimateur  Cs, 
ei  qu'elle  suit  la'loi  exponentielle.  J'ai  ensuite  étudié  la 
vibration  perpendiculaire  à  Taxe  de  rotatjion  (située  dans 
le  plan  de  symétrie  pour  les  cristaux  clinorhombiqucs)  et 

(')  Loc,  cit. 
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j'ai  trouvé  que  Tégalité  des  plages  du  spectropholomètre 
n'a  pas  lieu  pour  des  inclinaisons  égales  de  la  lame  à 
droile  et  à  gauche  de  l'axe  du  collimateur  C3. 


Cristaux  naturels. 


Epidote{clinorhombiqué),  —  Lumièrejaunedu  sodium. 
Homogénéité  de  la  lame. 

L'absorption  de  la  vibration  parallèle  à  Taxe  binaire 
(axe  de  rotation)  suit  bien  la  loi  exponentielle. 
La  lame  est  normale  :  co  =  o. 


Compensateur. 

Tambour.    Index. 

20,7           i5 

a=  52^41' 

7,3           45 

a'=2i*»53' 

î'°«(r,)o^~°'^"^^ 


La   lame  est  inclinée  de  So"^   sur   Taxe  du   collima- 
teur C3  :  0)  =  dz  3o'\ 


Compensateur. 

Tambour^   Index. 

20,7  i5  a  =  52"4i' 

6,3  46  a'=  ig^'Se' 


on  trouve 


'»8^r'.»«'. 


nombre  peu  différent  de  7,98753  qui  est  le  logarithme 
de  cos3o**. 

L'absorption  de  la  vibration  située  dans  le  plan  de 
symétrie  n'est  pas  la  même  quand  on  tourne  la  lame  à 
droite  et  à  gauche  de  l'axe  du  collimateur  C3. 


n 
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Incliaaison  de  la  lame  Compensateur, 

sur  l'axe  ■      ^ — — -- — 

du  collfmateurC,.  Tambour.  .  Index, 
o 

—  20 12,3            45 

-+-  20 • i5,3  43 

o i4,7  i5 

—  3o 10,4  49 

-+-  3o 14,2  43 

o i5,i  35 

Axinite  {triclinique), —  La  dissymctrie  de  Tabsorption 
est  manifeste.  J'ai  fait  tailler  une  lame  parallèlement  à 
Tun  des  plans  principaux  d'élasticité  optique;  ce  plan 
était  choisi  de  façon  que  la  teinte  de  la  lame  subisse, 
par  suite  de  son  inclinaison  sur  les  rayons  lumineux,  une 
variation  notable. 

L'axe  de  rotation  étant  parallèle  à  une  des  directions 
principales,  j'ai  observé  que  l'absorption  de  la  vibration 
parallèle  à  l'axe 'de  rotation  était  bien  symétrique,  quand 
on  tournait  la  lame  d'angles  égaux  à  droite  et  à  gauche 
de  l'axe  du  collimateur  C3. 

Au  contraire,  l'absorption  de  la  vibration  perpendicu- 
laire à  l'axe  de  rotation  était  tout  à  fait  dissymétrique. 

On  voit  d'ailleurs  très  bien  le  phénomène  en  lumière 
blanche  ;  la  vibration  parallèle  à  l'axe  de  rotation  subit 
une  absorption  faible;  elle  reste  à  peu  près  blanche  quand 
on  tourne  la  lame  dans  un  sens  ou  dans  l'autre. 

Au  contraire,  lorsque  les  vibrations  qui  éclairent  la 
lame  sont  perpendiculaires  à  l'axe  de  rotation,  la  teinte 
de  celle-ci  est  rose  quand  on  la  tourne  daiis  un  sens, 
brune  lorsqu'on  la  tourne  en  sens  inverse.  Cette  dissymé- 
trie très  notable  ne  peut  pas  être  expliquée  par  la  dis- 
persion des  axes  optiques. 

Cristaux  «  colorés  chimiquement  ». 

Sulfate  double  de  potassium  et  de  cobalt  (clino^ 
rhombique).  —  M.   Joly,   directeur  du   laboratoire  de 
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Chimie  de  TEcole  Normale,  a  bien  voulu  mettre  à  ma 
disposition  de  très  beaux  échantillons  de  ce  sel. 

Lumière  faune  du  sodium.  —  Expériences  sur  une  lame  per^ 
pendiculaire  à  la  bissectrice  obtuse. —  Vibration  parallèle 
à  l'axe  de  symétrie,  —La  lame  est  plongée  dans  le  sulfure 
de  carbone. 

Inclinaison  de  la  lame  Compensateur, 

sur  l'axe  -     '  «     -  .  ■  ' 

du  collimateur  C^.  Tambour.   Index. 

o 

-h  ao 1 8 , 5  5 

—  20 i8,7  1-2 

H-  3o 17,5  4 

—  3o 17,4  48 

■+-  4o 16,4  o 

—  40 ï6,5  7 

L'absorption  est  bien  symétrique  ;  elle  suit  d'ailleurs  la 
loi  exponentielle. 

Lorsqu'on  place  devant  la  fentey*3  la  cuve  vide,  Téga- 
lité  des  deux  plages  a  lieu  lorsque  le  compensateur 
marque 

12,5  5  angle  correspondant    33° 47'» 

Lorsqu'on  remplace  la  cuve  vide  par  celle  qui  contient 
le  cristal,  si  celui-ci  est  normal  à  Taxe  du  collimateur  C3, 
le  compensateur  marque,  lorsque  Tégalité  des  plages  es 
réalisée, 

8,1         35  angle  correspondant    23° 4^'* 

En  faisant  tourner  le  cristal  de  40^^  il  faut,  pour  réta- 
blir Tégalité,  amener  le  compensateur  à 

7  3i  angle  correspondant    21°  12'; 

on  a 

log('j^)^=- 0,14095,         '^o(,-)^^=  —  0)  18686, 
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et,  si  la  loi  exponentielle  s*applique,  on  doit  avoir 

14095  ,  ^ 

c'est  bien  ce  qui  a  lieu  : 

—  log  jT— ^  =  1,87773     et    log  cos  40°  =  T, 88425. 

La  différence  entre  ces  deux  nombres  est  bien  faible; 
on  peut  d'ailleurs  l'attribuer  aux  impuretés  du  cristal. 

L'absorption  de  la  .vibration  située  dans  le  plan  de  sy- 
métrie n'est  pas  symétrique. 

InclioaisoD  de  la  lame  Compensateur, 

sur  l'axe  ■■     -     » 

du  collimateur  C,.  Tambour.    Index. 

-f-  3o 16,3        ,48 

—  3o 19,4  2 

-H  40 i4,5  7 

—  40 18,2  io 

Le  sulfate  double  de  cuivre  et  de  cobalt  présente  des 
phénomènes  analogues,  mais  les  cristaux  de  ce  sel  ne 
sont  pas  assez  purs  pour  permettre  des  mesures  photo- 
métriques. 

Cristaux  colorés  accidentellement. 

Sel  de  «  de  Senarmont  »  (*).  —  L'azotate  de  slron- 
tiane  (clinorhombique),  cristallisant  dans  une  dissolution 
saturée  de'  bois  de  campêchc,  devient  très  fortement  di- 
chroïque.  La  vibration  parallèle  à  l'axe  binaire  a  une 
teinte  rouge  foncé  :  la  vibration  perpendiculaire  est  beau- 
coup moins  absorbée;  elle  prend,  à  la  sortie  du  cristal, 


(*)  Db  Senarmont,  Ann,  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XLI,  p.  819; 
i85.'|.  —  RoBENBUCH,  Mikrosk,  Physiog.  der  Miner,,  Stuttgard,  1873.  — 
Seher  Thoss,  Wied.  Ann.,  t.  VI,  p.  270;  1879. 
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une  teinle  pourpre  vineux.   Le  plan  de   symétrie  est  le 
plan  des  axes  optiques. 

V absorption  de  la  vibration  située  dans  le  plan  de 
symétrie  se  fait  symétriquement  par  rapport  aux  axes 
d'élasticité  optique. 

Une  lame  perpendiculaire  à  la  bissectrice  aiguë  mon  ire 
deux  houppes  et  les  colorations  sont  bien  symétriquement 
disposées  de  part  et  d'autre  de  la  bissectrice. 

En  faisant  des  mesures  sur  une  lame  perpendiculaire  à 
la  bîsseclrlce  obtuse,  j'ai  trouvé  également  que  l'absorp- 
tion éiait  symétrique^  une  fois  seulement,  l'absorption 
m'a  paru  dissymétrique,  mais  la  dissymétrie  affectait 
aussi  la  vibration  parallèle  à  Vaxe  binaire.  Le  cristal 
qui  a  présenté  cette  particularité  était,  dailleurs,  hétéro- 
gène. 

Les  mesures  sont  particulièrement  délicates;  le  sel  de 
de  Senarmont  s'altère  très  facilen.ent  à  l'air;  il  faut  le 
plonger  constamment  dans  le  pétrole  et  éviter  toute  élé- 
vation de  température. 

Les  lames  sont  généralement  i.mpures,  surtout  celles  qui 
sont  perpendiculaires  à  la  bissectrice  obtuse. 

En  définitive,  les  expériences  précédentes  montrent 
nettement  que  la  dissymétrîe  annoncée  par  MM.  Bec- 
querel, Ramsay,  Laspeyres  existe  réellement  pour  les  cris- 
taux clinorhombiques  et  tricliniques  naturels  ou  colorés 
chimiquement  et  qu'elle  n'existe  pas  pour  les  cristaux 
colorés  accidentellement. 

Nous  devons  maintenant  nous  demander  quelle  loi  suit 
cette  dissymétrîe. 

Les  directions  d'une  vibration  lumineuse  située  dans 
le  plan  de  symétrie  d'un  cristal  clinorhombique  ou  dans 
un  plan  principal  d'un  cristal  triclinique  et  qui  corres- 
pondent au  maxima  et  au  minima  d'absorption  sont-elles 
réellement  obliques,  comme  le  prétendent  MM.  Ramsay 
et  Laspeyres  ? 
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La  théorie  de  rellipsoïde  d'absorption  est-elle  réelle- 
ment incompatible  avec  les  expériences  précédentes? 


EXPERIENCES  QUANTITATIVES. 

M.  Drude  (  *  )  a  montré  que  les  expériences  de  M.  Bam- 
say  étaient  représentées  assez  approximativement  par  la 
formule 

(  I  )  /w^  =  mocos*io  -i-  msosin^o)  ■+•  sArsincocoscu. 

mo)  étant  le  coefficient  d'absorption  d'une  vibration  située 
dans  le  plan  de  symétrie  d'un  cristal  clinorliombique  et 
inclinée  d'un  angle  (o  sur  l'un  des  axes  principaux  d*clas* 
ticité  optique,  Wq  étant  le  coefficient  d'absorption  de  la 
vibration  parallèle  à  cet  axe,  mgo  celui  de  la  vibration 
parallèle  à  l'autre^axe  principal. 

Néanmoins,  l'accord  ne  peut  être  complet  puisque  cette 
formule  suppose  que  les  deux  directions  d'absorption 
maxima  et  minima  sont  rectangulaires,  conclusion  qui 
n'est  pas  admise  par  M.  Ramsay. 

Toutes  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  Tépidoie 
m'ont  montré  que  la  formule  (i)  représente  complète ' 
ment  les  phénomènes. 


EXPÉaiENGEs  SUR  l'épidotb; 

Dans  une  épidote  très  pure,  on  taille  deux  petites 
plaques,  l'une  perpendiculaire  à  la  bissectrice  obtuse, 
l'autre  à  la  bissectrice  aiguë. 

En  faisant  tourner  la  première  plaque  à  droite  et  à 
gauche  de  Taxe  du  collimateur  Cs,  on  trouve  : 


(*)  Loc.  cit. 
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Lumière  jaune 
du  sodium. 

^^0=0,7905 
m^2o=  0,6395 
^^-4-30=  0,7004 


m_3o 


0,9984 
1,257 

1,523 

1,800 


Si  la  formule  (  i  )  représente  bien  les  rësullats,  la  courbe 
ayant  pour  abscisses  : 

les  valeurs  de  :r  =  —^ — :--^ 

sin'w 

et  pour  ordoDuées  : 

les  valeurs  de  ^  =  cota>, 


doit  èlfe  une 

d 

roi  te. 

• 

On  trouve  : 

* 

x 

X  calculé 
en  supposant 

(I). 

r- 

observé. 

que  la  courbe 
estunedroite. 

-+-  3o. . . 

-h  1,732 

-r-   0,43 

■+-  0,44 

-f-  20. . . 

-^  2,748 

—  o,5oi 

—  0,49 

—  10. . . 

-  5,671 

-f-  7,685 

-^  7,59 

—  20. . . 

-  ^,748 

■+-  4,779 

+  4,75 

—  3o. . . 

—  1,732 

H-  3,7a 

-+-  3,76 

—  40. . . 

1,192 

-f-  3,233 

-+-    3,21 

L'abscisse  à  l'origine  de  la  droite  donne 

m^o  =  2, 123. 

L'expérience  directe  faite  sur  la  lame  perpendiculaire 
a  la  bissectrice  aiguë  a  donné 

mjo  =  2,075. 

Ces  expériences  (*)  montrent  nettement  que  les  dircc- 


(')  L'épidote  plongeait  dans  le  sulfure  de  carbone;  comme  ce  liquide 
n'a  pas  un  indice  identique  à  celui  du  cristal,  on  étudiait  celui-ci  sous 
deux  épaisseurs  différentes;  les  nombres  indiqués  ici  sont  donc  corrigés 
de  l'influence  des  réflexions,  qui,  d'ailleurs,  est  très  faible. 
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lions  d'absorption  maximum  et  minimum  sont  rectangu*^ 
laires  pour  la  lumière  jaune  du  sodium. 


EXPERIENCES  DIRECTES. 


J'ai  tenu  à  vérifier  directement  les  résultats  précé- 
dents. 

Le  calcul  des  expériences  précédentes  montre  que  la 
direction  qui  correspond  à  Tabsorption  minimum  fait  un 


angle  de 


18°  i5' 


avec  la  bissectrice  obtuse. 

J'ai  fait  tailler  une  lame  normale  à  cette  direction  ei 
la  lame  perpendiculaire  dans  une  épidote  identique  à 
celle  qui  venait  de  me  servir. 

Les  deux  lames  ainsi  obtenues  présentent  une  absor- 
ption tout  à  fait  symétrique,  lorsqu^on  les  fait  tourner 
d'angles  égaux  à  droite  et  à  gauche  de  Taxe  du  colli- 
mateur C3,  tout  comme  si  elles  étaient  taillées  dans  un 
cristal  uniaxc  ou  orlhorhombiqqe.  Cette  symétrie  n'a 
d'ailleurs  lieu  que  pour  la  couleur  qui  a  servi  à  orienter 
la  lame  pendant  la  taille  (lumière  jaune  du  sodium). 

Pour  que  Pexpérience  réussisse  bien,  il  faut  prendre, 
lorsqu'on  arrive  au  voisinage  des  axes  optiques,  les  pré- 
cautions indiquées  plus  haut. 

Posons 

la  première  lame  donne 

{lo     =o,63i9, 
|i±3o  =  0,9648, 
.[Ad:vo  =1,178; 

d'où  l'on  déduit,  en  appliquant  la  formule 

{JLa>  =  f^  cos*  w  4-  jJijo  sin*  w, 
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les  deux  valeurs 

Jog|JLo    =0,29084, 
Iogfi.9o  =  "0,29305, 

qui  sont  concordantes. 

L'expérience  directe  faîte  sur  l'autre  lame  donne 

fA9o=i,97      'et        log  {190=0,2950; 


f 


toutes  les  valeurs  de  ixoo  trouvées  eoncordent  bien. 

La  rectangularité  des  maxioia  et  mînima  d'absor- 
ption pour  la  lumière  jaune  du  sodium  est  donc  prouvée. 
M.  Ramsaj  attribuait,  au  contraire,  à  ces  axes  une  obli- 
quité très  notable  (voir  les  courbes,  loc.  cit.).  Mais 
l'obliquité  des  maxima  et  minima  d'absorption  est  encore 
plus  manifeste,  d'après  le  même  auteur,  pour  les  radia- 
tions peu  réfrangibles.  11  était  donc  indispensable  de  faire 
des  mesures  avec  des  longueurs  d'onde  considérables. 
Voici  quelques  nombres  relatifs  à  la  radiation  B  du  spectre 
solaire  (au  delà  les  mesures  deviennent  très  délicates). 

Wo=o,46,         /W9o=i,56,         m+46=o,3i. 

Observé.  Calculé. 

/»-4* Ï.69  1,71 

^i-so 1,94  ^M^ 

//ï-t-60 o ,  6g3  o ,  6/3 

772-30 1,365  1,341 

m^io 0,126  0,129 

L'accord  entre  le  calcul  et  l'observation  est  satisfaisant. 


^  CONCLUSIONS. 

Nous  avons  indiqué  au  début  de  ce  travail  une  nouvelle 
méthode  spcctrophotométrique  et  les  avantages  qu'elle 
présente  sur  les  méthodes  précédemment  employées.  Nous 
avons  vérifié  avec  soiu  que  cette  méthode  ne  comporte 
pas  d'erreurs   systématiques;    sa  sensibilité  est   limitée 
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seulement  par  la  sensibilité  de  l^œil.  Nous  avons  déterminé 
la  sensibilité  de  Toeil  dans  les  différentes  régions  du  spectre 
et  nous  sommes  arrivé*  à  quelques  résultats  pratiques 
relatifs  à  la  fatigue  de  cet  organe,  et  aux  précautions  à 
prendre  dans  les  mesures  photométriques. 

Nous  avons  appliqué  celte  métf^ode  à  Tétude  des  cris- 
taux pléochroïques.  L'homogénéité  des  cristaux  soumis  à 
Texpérience  a  été  vérifiée  par  deux  méthodes  : 
i^  Par  la  méthode  de  la  loi  exponentielle  ; 
a^  Par  Tétude  d^une  plaque  normale  aux  grandes  faces 
du  cristal. 

Nous  sommes  arrivé  aux  résultats  suivants  : 
i^  Les  équations  de  vibration  de  l'éther  dails  les  milieux 
étudiés  : 

tourmaline; 

épidote^ 

ferricyauure  de  potassium; 

andalousite 

sont  linéaires. 

2°  Une  seule  exponentielle  suffît  pour  représenter  l'ab- 
sorption d'une  vibration  oblique  par  rapport  aux  axe 
d'élasticité  optique  et  la  théorie  de  Tellipsoïde  d'absor- 
ption représente  bien  les  phénomènes  dans  les  cristaux 
symétriques. 

3^  Pour  les  cristaux  dissymétriques  (clinorhombiques 
et  tricliniques)  la  théorie  de  l'ellipsoïde  d'absorption  telle 
qu'on  la  fait  d'ordinaire  ne  convient  pas,  il  faut  du  moins 
admettre  que  les  axes  de  l'ellipsoïde  d'absorption  ne  coïn- 
cident pas  avec  ceux  d'élasticité  optique.  Avec  cette 
restriction,  la  théorie  de  l'ellipsoïde  d'absorption  repré- 
sente bien  les  phénomènes. 

4^  L'obliquité  des  axes  d'absorption  niaxima  et  mini  ma 
avec  les  directions  principales  d'élasticité  optique  (pour 
les  vibrations  situées  dans  le  plan  de  symétrie,  dans  le 
cas  des  cristaux  clinorhombiques  et  pour  les  vibrations 
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situées  dans  n'importe  quel  plan  principal  pour  les  cris- 
taux  tricliniques)  est  un  fait  général  dans  les  cristaux 
naturels  et  dans  les  cristaux  colorés  chimiquement. 
Nous  avons  vérifié  cette  obliquité  pour  : 

Tépidote  ;. 

le  sulfate  double  de  cuivre  et  de  cobalt  ; 
le  sulfate  double  de  potassium  et  de  cobalt 
et  pour  Taxinite. 

5**  Dans  les  cristaux  dissymétriques  colorés  artificiel' 
lement  (sel  de  de  Senarmont)  les  maxima  et  minima 
d'absorption  comc/^e/z/  au  contraire  avec  les  axes  d'élas- 
ticité optique. 

Tous  les  résultats  obtenus  indirectement  ont  été,  en 
même  temps,  vérifiés  par  des  méthodes  directes. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant,  de  remercier  tous 
ceux  qui  se  sont  intéressés  à  mon  travail,  en  particulier 
MM.  Violle  et  Brillouin,  maîtres  de  conférences  de  Phy- 
sique à  l'Ecole  Normale,  qui  m'ont  admis  dans  leurs  labo- 
ratoires et  n'ont  cessé  de  me  prodiguer  leurs  précieux 
conseils,  M.  Dufet,  maître  de  conférences  de  Minéralogie 
à  l'École  Normale,  et  M.  J.  Werlein  qui  m'a  rendu  un 
très  grand  service  en  m'ini liant  à  la  taille  des  cristaux. 


HÊIHOIRE  SUR  LA  THERMOGniXIE  DES  CARBURES 

DUYDROGÉKE; 


Par  m.  BERTHELOT. 


INTRODUCTION. 


La  Thermochimie  des  composes  organiques  offre  une 
grande  importance,  au  double  point  de  vue  des  applica lions 
et  delà  théorie.  Eu  effet,  la  mesure  des  chaleurs  de  corn- 
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buslîon  et  de  formalioti  inléresse  rinJastrie  des  combus- 
tibles, celle  des  machines  à  vapeur  et  la  production  de 
Téiiergie  en  général  ;  elle  préside  à  remploi  des  matières 
explosives;  enûn  elle  est  la  base  principale  des  études 
physiologiques  et  pratiques,  relatives  à  la  production  de  la 
chaleur  animale,  ainsi  qu'à  la  nutrition  et  à  la  respiration 
des  êtres  vivants.  Mais  la  connaissance  des  chaleurs  de 
formation  des  composés  organiques  est  encore  plus  capitale 
peut-être,  pour  déterminer  les  conditions  générales  d'ac- 
complissement des  innombrables  réactions,  qui  président 
a  leur  synthèse  et  à  leurs  métamorphoses.  Elle  déGnii  la 
formation  par  les  éléments  des  carbures  d'hydrogène  et, 
consécutivement,  des  alcools,  des  aldéhydes,  des  acides, 
des  éthers,  des  alcalis,  des  amides,  etc.,  c'est-à-dire  des 
fonctions  qui  caractérisent  la  Chimie  organique. 

La  Thermocliimie  en  embrasse  ainsi  les  cadres  fonda- 
mentaux. C'est  là  une  étude  dont  l'intérêt  et  l'existence 
inème  n'ont  été  reconnus  que  par  la  génération  actuelle 
des  chimistes.  En  effet,  la  connaissance  des  données  sur 
lesquelles  elle  repose  a  été  pendant  longtemps  réputée 
inaccessible.  Elle  l'était,  en  effet,  tant  que  les  problèmes 
généraux  de  la  synthèse  n'ont  pas  été  posés.  H  y  a  trente 
ans,  on  avait  seulement  réalisé  les  mesures  d'un  certain 
nombre  de  chaleurs  de  combustion,  exécutées  par  Dulong, 
AndrevsTs,  Favre  etSilbermann,  et  l'on  s'efforçait  d'établir 
entre  ces  mesures  quelques  relations  empiriques,  rappor- 
tées généralement  à  Tunité  de  poids.  Mais  on  ne  savait  pas 
comment  aborder  l'étude  thermique  de  la  formation  même 
des  composés  organiques  et  les  questions  théoriques  qui 
s'y  rattachent.  Tel  état  l'étai  t  des  choses,  lorsqu'en  1 865  (•) 
j'ai  montré  par  quelle  méthode  générale  la  question  pou- 
vait être  attaquée  et  comment  lès  principes  thermochi- 
niiques  permettaient  de  déduire  la  chaleur  de  formation 


(')  Voir  ce  Recueil,  4*  série,  t.  VI,  p.  33i. 
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de  composés  organiques  des  clialeiirs  de  combustion,  dont 
on  accumulait  jusqu'alors  les  mesures,  sans  savoir  en  dé- 
duire les  conséquences  pour  la  Mécanique  chimique. 

Depuis  cette  époque,  j'ai  institué  des  méthodes  nouvelles^ 
destinées  à  aborder  Tétude  thermique  directe  des  trans- 
formations organiques,  et  j'ai  multiplié  en  même  temps 
les  mesures  indirectes,  fondées  sur  les  chaleurs  de  combus- 
tion. Mes  élèves  et  moi-même  avons  exécuté  une  multi- 
tude de  déterminations  de  ce  genre,  et  j'ai  découvert  un 
procédé  général,  plus  précis  et  plus  facile  que  les  anciens, 
reposant  sur  l'emploi  de  Toxjgène  comprimé  et  de  la 
Lombe  calorimétrique.  L'industrie  commence  à  utiliser  ce 
procédé,  sans  en  modifier  les  principes  ni  la  marche,  mais 
en  substituant  au  doublage  des  appareils  en  platine,  fort 
coûteux,  un  doublage  plus  économique  en  émail. 

Cependant,  M.  Thomsen  a  exécuté  de  son  côté  des  me- 
sures de  chaleurs  de  combustion,  d'après  les  anciennes 
méthodt''s;  mais  dans  des  conditions  d'exactitude  qui,  mal- 
heureusement, laissent  à  désirer  :  à  la  fois  parce  qu'il  a  in- 
troduit dans  ses  appareils  une  source  de  chaleur  étrangère 
(par  sonbrûleur  universel),  et  parce  qu'il  a  négligé  de  tenir 
compte  du  caractère  incomplet  des  combustions  accomplies 
sous  la  pression  ordinaire.  M.  Stohmann,  au  contraii*e, 
après  être  venu  â  Paris  étudier  l'emploi  de  la  bombe  calo- 
rimétrique, l'a  adoptée  définitivement  et  il  a  multiplié, 
par  lui-même  et  par  ses  élèves,  les  mesures  précises  de 
chaleurs  de  combustion,  ainsi  que  les  comparaisons  qui  en 
résultent  :  j'aurai  souvent  à  m'appuycr  sur  ses  résultats. 

Mais  avant  d'aller  plus  loin,  quelques  remarques  capi- 
tales doivent  être  faites. 

La  première  est  relative  aux  chaleurs  de  combustion  : 
s'il  est  utile  de  les  transcrire,  parce  qu'elles  représentent, 
dans  la  plupart  des  cas,  les  chiffres  directement  observés, 
cependant,  on  ne  doit  pas  oublier  qu'elles  ne  sauraient 
fournir  la  véritable  base   des  comparaisons.   En   eff*et, 
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celles-ci  résultent  de  la  connaissance  des  chaleurs  de 
formation  des  composés  :  ce  sont  donc  ces  dernières  qui 
doivent  êlre  mises  toujours  en  évidence.  La  chose  est 
d^autant  plus  nécessaire  que  les  chaleurs  de  combustion 
représentent  des  nombres  beaucoup  plus  considérables, 
comprenant  des  quantités  parasites,  telles  que  la  formation 
de  Teau  et  de  l'acîdc  carbonique.  Les  données  thermiques 
véritables  des  réactions,  —  surtout  si  elles  ne  sont  pas 
représentées  par  de  grands  nombres  et  si  elles  s'appliquent 
à  des  corps  renfermant  un  chiffre  éonsidérable  d'atomes 
de  carbone  et  d'hydrogène,  —  risquent  d'être  noyées  dans 
les  .valeurs  énormes  des  chaleurs  de  combustion  :  il  arrive 
même  qu'elles  tombent  entre  les  limites  d*erreur  de  celles- 
ci;  circonstance  qui  ne  permet  guère  de  poursuivre  les 
comparaisons  fondées  sur  les  chaleurs  de  combustion  pour 
des  composés  à  poids  moléculaire  très  élevé.  Dans  cet 
ordre  d'idées,  l'emploi  des  chaleurs  de  combustion  est  donc 
parfois  illusoire,  et  il  convient  toujours  d'avoir  présent  à 
l'esprit  la  limite  d'incertitude  des  données  qui  en  sont 
déduites.  Toutes  les  fois  que  l'on  peut  mesurer  directe- 
ment les  chaleurs  de  réaction,  —  ce  qui  arrive  par  l'emploi 
des  chlorures  acides,  des  alcalis,  des  hydracides,  des  acides 
sulfurique  ou  azotique,  parfois  de  l'eau  elle-même,  —  il 
convient  de  le  faire  et  d^  préférer  les  chiffres  ainsi  obtenus 
à  ceux  que  l'on  calcule  au  moyen  des  chaleurs  de  com- 
bustion. 

Un  autre  point  qu'on  ne  doit  jamais  perdre  de  vue, 
c'est  la  nécessité  d'envisager,  daus  les  calculs  thermiques, 
les  corps  réagissant  sous  des  états  comparables,  en  les  con- 
sidérant tous  comme  gazeux,  ou  tous  comme  solides.  Dans 
les  cas,  malheureusement  trop  multipliés,  où  ce  mode  de 
comparaison  ne  peut  être  établi,  faute  de  données  suffi- 
santes, on  doit  au  moins  ramener  par  le  calcul  au  même 
état  physique  les  composés  qui  se  substituent  les  uns  aux 
autres,  de  façon  à  éliminer  l'influence  des  changements 
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d'état  sur  les  molécules  correspondantes.  J'ai  développé  si 
souvent  les  règles  à  suivre  à  cet  égard,  quMl  suffira  d'en 
rappeler  ici  la  nécessité. 

Observons  enfin  que  Télucle  des  combinaisons  organi- 
ques est  plus  favorable  que  celle  des  combinaisons  miné- 
rales à  rétablissement  de  lois  numériques;  en  raison  de 
Tidentilé  de  leurs  éléments,  de  Texislence  de  séries  paral- 
lèles de  corps  possédant  des  fonctions  similaires  et,  dans 
chacune  de  ces  séries,  de  la  tendance  à  la  proportionna- 
lité qui  existe  entre  les  variations  des  poids  moléculaires 
et  celles  des  propriétés  physiques  ou  chimiques  qui  dépen- 
dent des  masses  relatives  (ce  Recueil,  3*  série,  t.  XLVIII, 
p.  346;  i856). 

Ces  vues,  que  j'avais  à  peine  ébauchées  il  y  a  trente 
ans,  dans  un  premier  Travail  (ce  Recueil^  4®  série,  t.  V, 
p.  329  à  44^)  prennent  de  jour  en  jour  plus  de  dévelop- 
pement parmi  les  chimistes;  aussi  m'a-t-il  paru  utile  de 
résumer  les  données  qui  répondent  à  Tétat  présent  de  la 
Science. 

Je  m'attacherai  surtout  aux  relations  numériques,  afin 
de  me  renfermer  dans  un  cadre  bien  défini;  renvoyant, 
pour  les  questions  de  Mécanique  chimique  proprement 
dite,  à  mon  Essai  de  Mécanique  chimique,  publié  en 
1^79)  6^  3UX  nombreux  Mémoires  que  j'ai  consacrés 
à  cet  ordre  de  problèmes. 

Les  comparaisons  numériques  que  je  me  propose  de  faire 
seront  présentées  à  un  double  point  de  vue  :  étude  des 
fonctions  et  étude  générale  des  réactions.  Je  m'attacherai 
dans  le  présent  Mémoire  aux  carbures  d'hydrogène,  point 
de  départ  de  toute  synthèse. 

CARBURES^  D'HYDROGÈNE. 

§  I.  —  Formation  par  les  éléments, 

1.  L'union  du  carbone  et  de  l'hydrogène  a  lieu  direc- 
tement, sous  l'influence  de  l'arc  électrique;  elle  s'accomplit 

Ann.  déChim,  et  de  Phys.,  ^  série,  t.  V.  (Août  iSgS.)  3a 
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entre  ees  deux  éléments,  amenés  tous  deux  à  l'état  gazeux^ 
enfin  elle  détermine  leur  combinaison  à  atomes  égaux,  en 
.   formant  le  protohydrure  dç  carbone,  autrement  dit  l'acé- 
tylène 

2(Gh-H)  =  (CH)«. 

Ce  carbure,  à  son  loùr,  s'unit  directemenl  vers  la  tem- 
pérature du  rouge  sombre  avec  l'hydrogène,  à  volumes 
égaux,  avec  condensation  de  moitié,  pour  former  le  bihy- 
drure  de  carbone,  autrement  dit  l'éthylène 

(CH)2h-H«  =  (GH»)s. 

L*étbylène  ensuite  se  combine  directement  vers  ^So"* 
et  au-dessus  avec  l'hydrogène,  encore  à  volumes  égaux  et 
avec  condensation  de  moitié,  pour  produire  le  trihydrure 
de  carbone,  autrement  dit  le  méthyle  ou  éthanc; 

(CH«)»H-H»  =  (GH5)«. 

Enfin,  l'éthane,  chauffé  au  rouge  avec  l'hydrogène, 
donne  lieu  à  des  phénomènes  d'équilibre,  dans  lesquels 
apparaissent  à  la  fois  Téthylène  et  l'acétylène,  produits 
par  des  réactions  de  dissociation  régressive,  ainsi  que  le 
formène,  résultat  d'une  combinaison  plus  avancée,  lequel 
constitue  le  terme  extrême  de  la  saturation 

(GH»)2-f-n«=2CH*. 

Cette  dernière  réaction  contraste  avec  les  précédentes^ 

parce  qu'elle  a  lieu  sans  condensation,  c'est-à-dire  suivant 

la  même  loi  que  les  combinaisons  des  radicaux  simples^ 

ou  du  cyanogène 

G1«-hH«=2HGI, 

(GAz)«-hH«=2H(CAz). 

Nous  avons  déjà  examiné  dans  un  autre  numéro  du 
présent  Recueil  (7*  série,  t.  IV,  p.  iSg)  les  phénomènes 
thermiques  qui  accompagnent  les  combinaisons  succès- 


\ 
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sîves  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  En  faîi,  le  premier 
hydriire,  à  partir  du  carbone  dans  son  état  actuel  (dia- 
mant), serait  formé  avec  une  absorption  de  chaleur  con- 
sidérable 

2G-f-2Ïl  =  (CH)«:  —  58^',i. 

Puis  ce  premier  hydrure  engendre  les  autres  carbures 
avec  dégagement  de  chaleur,  jouant  à  leur  égard  le  rôle 
d^un  véritable  radical  actif;  ce  qui  explique  le  caractère 
eicothermique  et  direct  des  combinaisons  successives  de 
l'hydrogène 

€«l 

(CH)«  -+-H»=(GH«)«  :  -h '',3,5, 
(CH»)«-+-n«  =  (CH>)«:--37,9, 
(GlP)î-hII«=2CH^  :     -h  14,5. 

2.  L'acétylène  étant  endothermique,  à  la  température 
ordinaire,    est  susceptible  de  détoner,  en    se  résolvant 
en  carbone  et  hydrogène,  sous  Finflupnce  d'une  amorce 
au  fulminate  de  mercure,  ainsi  que  je  l'ai  constaté.  Ce- 
pendant sa  formation  directe,  dans  les  conditions  où  elle 
s'effectue,  à  une  très  haute  température,  parait  répondre 
à  un  dégagementde  chaleur,  parce  qu'elle  a  lieu  sur  le 
carbone  gazeux,  c'est-à-dire  qu'elle  comprend  en  plus  la 
chaleur  nécessaire  pour  transformer  le  carbone,  corps  so- 
lide et  terme  extrême  de  polymérisations  successives  (*  ), 
en  carbone  gazeux,  ramené  â  l'état  atomique,  ou  plutôt 
moléculaire (C^).  La  chaleur  ainsi  dégagée,  dans  la  for- 
mation électrique  de  l'acétylène  par  deux  atomes  de  car- 
bone, serait  supérieure  à  -f-  26^*'  et  même  à  +  4^^^^  :  tous 
les  autres  carbures  d'hydrogène  dégageraient  en  plus  cette 
quantitédans  leur  formation  à  partir  des  éléments  gazeux. 
Telles  sont  les  considérations  auxquelles  donne  lieu  la 
formation  synthétique  des  premiers  carbures  d'hydrogène, 
envisagée  uniquement  au  point  de  vue  des  proportions 
multiples. 

(•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  8^r»c,  l.  IX,  p.  47M7P* 
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3.  Mais  ces  carbures  sont  le  point  de  départ  d'an 
nombre  indéfini  de  composés  plus  compliqués,  formés 
par  leurs  combinaisons  et  substitutions  réciproques  entre 
eux  et  avec  l'hydrogène. 

La  condensation  du  carbone  dans  ces  composés  va  s*é- 
levant  sans  cesse.  Le  caractère  endotherniique  ou  exo- 
thermique de  ces  composés,  évalué  depuis  les  éléments, 
dépend  de  la  somme  des  phénomènes  accomplis  lors  de 
ces  réactions  successives  (*). 

Ajoutons  que  tous  ces  carbures  s'unissent  également 
avec  Thydrogèneet  Tazote,  pour  constituer  l'ensemble  des 
combinaisons  organiques.  De  là  résulte  la  nécessité  d'en- 
visager de  plus  près  les  lois  qui  président  à  ces  diverses 
synthèses  et  transformations,  lois  qui  donnent  lieu  à  un 
grand  nombre  de  considérations  nouvelles  et  importantes, 
au  point  de  vue  thermochimique. 

Je  présenterai  d^ailleurs  ces  relations  sous  leur  véri- 
table jour,  c'est-à-dire  en  envisageant  surtout  Tordre  de 
grandeur  relative  des  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu, 
sans  chercher  à  les  transformer  dans  tous  les  cas,  et  par 
des  rapprochements  forcés,  en  ces  prétendues  constantes 
absolues,  dont  la  recherche  a  trop  souvent  faussé  les  résul- 
tats expérimentaux. 

C'est  à  ce  point  de  vue  que  nous  allons  mainte- 
nant nous  placer.  Rappelons  d'ailleurs  que  la  combinai- 
son directe  de  Thydrogène  libre  avec  les  autres  corps 
n'a  lien  le  plus  souvent  qu'à  une  température  voisine  du 
rouge  sombre.  Il  en  résulte  que  la  plupart  des  hydrogé- 
nations qui  vont  être  signalées  ne  s'effectuent  pas  directe- 
ment; les  carbures  qui  renferment  plus  de  deux  atomes 
de  carbone,  ainsi  que  leurs  hydrures,  n'étant  pas  d'ordi- 
naire stables  en  même  temps  à  ces  hautes  températures.  Les 


(«)   Voir  mon  Mémoire  Sur  la  théorie  des  corps  pyrogénés  {Ann, 
de  Chim.  et  de  Phys.,  4'  série,  t.  IX,  p.  4/2 )• 
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chiffres  qui  suivent  n'en  ont  pas  moins  leur  intérêt, 
comme  définissant  le  travail  accompli  dans  les  réactions 
directes,  travail  qui  concourt  à  la  réalisation  des  réactions 
indirectes,  auxquelles  on  a  généralement  recours,  et  qui 
en  règle  l'emploi.  Les  valeurs  thermiques  interviennent 
également  pour  définir  la  constitution  des  corps. 

§  II.  —  Combinaison  des  carbures  avec  l'hydrogène, 

1.  Examinons  d'abord  la  combinaison  des  carbures 
d'hydrogène  avec  l'hydrogène,  ainsi  que  leur  formation, 
en  sens  inverse,  par  élimination  d'hydrogène  aux  dépens 
de  carbures  plus  hydrogénés  :  nous  nous  attacherons  prin- 
cipalement aux  carbures  susceptibles  d'être  transformés 
réellement  les  uns  dans  les  autres,  par  voie  directe  ou 
médiate. 

L'acétylène,  avons-nous  dit,  se  combine  directement 
avec  son  propre  volume  d'hydrogène,  en  formant  l'éthy- 
lène*,  lequel  se  combine  de  nouveau  avec  son  voluoie  d'hy- 
drogène, en  formant  l'éthane.  Ces  deux  combinaisons 
s'effectuent  à  une  température  relaiivement  basse  et  dans 
des  conditions  simples,  surtout  pour  la  seconde  réaction. 
Elles  ne  donnent  lieu  à  aucun  changement  dans  la  con- 
densation du  carbone;  contrairement  à  ce  qui  arrive  lors 
de  la  saturation  complète  par  l'hydrogène,  phénomène 
accompagné  par  un  changement  de  condensation  du  car- 
bone. En  d'autres  termes,  l'acétylène,  l'éthylène,  Téthane 
font  partie  d'une  même  série  renfermant  deux  atomes  de 
carbone  dans  la  molécule;  tandis  que  le  formène  appar- 
tient à  une  autre  série,  qui  n'en  renferme  qu'un  seul. 
C'est  ce  que  nous  traduirons  en  disant  que  l'acétylène 
possède  une  capacité  de  saturation,  représentée  par  deux 
unités  moléculaires  :  c'est  un  carbure  incomplet  du  second 
ordre;  l'éthylène,  à  son  tour,  est  un  carbure  incomplet 
du  premier  ordre. 
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On  peut  exprimer  ces  relations  en  écrivant  la  formule 
des  carbures  avec  des  vides 

C«H«(-)(-),    C*HV(~),     C*H«, 

chacun  des  vides  étant  susceptible  d'être  rempli,,  soit 
par  de  ThydrogèncH^,  soitpar  du  chlore  Cl^,  soit  par  une 
molécule  quelconque  simple  ou  composée. 

Dans  la  notation  atomique,  on  écrit  encore  les  formules 
de  tous  ces  composés,  en  exprimant  la  saturation  du  car- 
bone, élément  tétratomique,  soit  par  Phydrogène,  soit  par 
le  carbone  lui-même,  dans  le  cas  où  la  molécule  composée 
renferme  plusieurs  aiomes  de  carHone  : 


CH8 

CH» 

CH 

1 

il 

lil 

CHî 

CH« 

Cil 

Les  relations  thermochimiques  qui  vont  être  exposées 
répondent  à  ces  relations  bien  connues,  quelle  que  soit  la 
notation  qui  les  exprime.  Observons  cependant  que  la 
dernière  notation,  qui  suppose  des  saturations  internes, 
ne  rend  bien  clairement  compte  que  de  la  limite  de  satu- 
ration observée  dans  l'éthane.  Mais  elle  ne  fait  pas  nette- 
ment comprendre  Texistencedes  combinaisons  successives 
et  des  dégagements  de  chaleur  correspondants;  à  ce  point 
de  vue,  elle  est  moins  avantageuse  que  la  première  nota- 
tion,  qui  écrit  les  vides  et  le  caractère  incomplet  des  car- 
bures successifs. 

Parmi  les  nombreuses  séries  de  carbures  susceptibles 
d^être  ainsi  formées  par  saturation  successive  au  moyen 
de  Thydrogène,  sans  changement  dans  la  condensation  du 
carbone,  un  petit  nombre  ont  été  étudiés  au  point  de  vue 
thermochimique.  Nous  examinerons  d^abord  ceux  qui  se 
comportent  nettement  comme  des  composés  incomplets, 
rogulièremeni  saturables;  puis  nous  parlerons  de  ceux  qui 
se  distinguent  par  une  sorte  de  saturation  interne  plus  ou 
moins  caractérisée,  c'est-à-dire  par  des  liaisons  multiples 
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plus  étroites  entre  leurs  divers  atomes  de  carbone  :  ce  sont 
les  carbures  cycliques. 

Composés  incomplets  proprement  dits. 

1^  Nous  rappellerons  d*aboid  notre  série  fondamentale 
à  deux  atomes  de  carbone 

C«  H* (— )  (— )  Gxe  H»  en  dégageant  -4-  43^-', 5 
C»H*(— )        fixelP  »>  -h37^',9 

Soit  pour  2H» -^8i^"*S4ou-h4o,7  X2 

3^  La  théorie  indique  qu'il  devrait  exister  dans  la  série 
monocarboiiée,  à  côté  du  formène  CH^,  un  carbure  plus 
simple  CH*  ( — ),  le  méthylène,  dont  l'union  avec  Thydro- 
gène  produirait  le  formène 

CH»-hIP^CH*. 

Mais  ce  carbure  n^a  jamais  pu  être  isolé  jusqu'à  présent. 
Sa  formation  par  les  éléments 

G4-H»=CH» 

devrait  répondre  à  une  absorption  voisine  de  —  ao^*, 
d'après  les  analogies. 

3®  Soit  maintenant  la  série  tricarbonée,  autrement  dite 
série  propylique  (*).  Aux  trois  tei  mes  normaux,  répondent 
les  dégagements  de  chaleur  suivants  : 

Allyiène     :  C»H*(— )(— ) -h  H«  =  G»H«  :  -h43^*S2 
Propylène  :  C»H6(— )        +  H»  =  C'H»  :  h-  39^*»,9 

Soit  pour  2  H*  (propane) : -+- 83^*,  i  ouH- ^ij^^Xi 

Les  nombres  observés  sont  très  voisins  de  ceux  de  la 
série  bicarbonée,  comme  les  analogies  permettaient  de  le 


(«)  .C»H-H-=C«H*  :  H-3oC»»,5 

j  C«-+-H«=C"H«  (propylène)  :  —  9,4 
(  C>-hH«=  C«H«  (triméthylènc)  :  —  17,1 
C'-|-H*=C^H«  :  -52,6 
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prévoir.  Observons  ici  qu'il  existe  un  carbure  isomère  du 
propylène,  le  irimélhylène,  qui  donnerait  lieu  à  des  va- 
leurs différentes  :  on  y  reviendra  plus  loin. 

4°  Dans  la  série  quadricarbonée,  deux  carbures  ont  été 
étudiés  au  point  de  vue  thermochimique,  un  butane  et 
un  butylène  (*);  on  aurais,  d'après  les  chiffres  observés  : 

Tous  les  corps  signalés  jusqu'ici  sont  gazeux. 

Le  nombre  signalé  en  dernier  lieu  est  plus  faible  que 
les  précédents,  pour  une  réaction  similaire  :  ce  qui  tient  sans 
doute  à  ce  que  les  carbures  étudiés  n'ont  pas  une  consti- 
tution exactement  comparable  à  celle  des  carbures  dérivés 
de  Téthylène,  ou  du  propylène.  En  effet,  le  butane  dont 
il  s'agit  est  regardé  comme  un  isopropylméthane 


GIP 


i 


et  le  butylène  comme  un  isobulylène 

GH' 

G-GH». 

Il 

GH» 

C'est-à-dire  que  ces  deux  carbures,  tou4  en  se  rattachant 
entre  eux  par  leur  constitution,  renferment  une  chaîne  la- 
térale. Cette  circonstance  tendrait,  d'après  les  chiffres 
observés,  à  diminuer  la  chaleur  dégagée  par  la  flxation 
d'une  molécule  d'hydrogène. 

Les  conditions  seraient  encore  plus  compliquées,  si  Ton 
comparait  la  chaleur  de  transformation  de  deux  carbures 


(»)  C*-hH'»=  G* H"  :  H- 35^*1,0 

C*-4-H«  =C*H«  (iso)  :-f-2,6 
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ayant  une  constitution  différente,  par  exemple  celle  du 
butane  normal  en  isobutylène  (ou  réciproquement) 

CH» 

I  CH» 

GH«  I 

I      ,      en     G  — CFP, 

GH«  Il 

I  GH» 

GH3 

ou  celle  de  Pisopropylmétliane  en  divers  butylènes  : 


CH» 


Butylène  normal.      Pseudobutylène. 

GH»  GH» 

yH  CH»  Cil 

G(;         ,  I      -,  Il      . 

I  \gh3  gh  gh 

Il  I 

GH»  GH> 


GH» 


A  fortiori,  s'il  s'agissait  d'un  butylène  cyclique,  c'est- 
à-dire  relativement  saturé,  tel  que 

GH»— GH» 
I  I 

GH»-CH» 

Dans  ces  divers  cas,  la  fixation,  ou  Téliminalion.  de 
riiydrogène  comprendrait  deux  ordres  de  travaux,  les 
uns  répondant  à  cette  fixation  même,  les  autres  au  chan- 
gement de  type  moléculaire  et,  dans  le  dernier  exemple, 
au  changement  de  saturation.  Pour  tenir  un  compte 
distinct  de  ces  différents  travaux,  il  faudrait  envisager 
chaque  genre  de  constitution,  et  étudier  les  liaisons  de 
système;  ou,  pour  parler  un  langage  plus  expérimental, 
le  caractère  des  équations  génératrices  des  divers  carbures. 
Mais  les  données  thermiques  ne  sont  pas  assez  nom- 
breuses aujourd'hui  pour  rendre  fructueuses  de  semblables 
comparaisons. 

5^  C'est  ici  le  lieu  d'insister  sur  la  constitution  spéciale 
du  triméthylène,  carbure  isomérique  avec  le  propylène.  Le 
triméthylène  a  été  regardé  comme  un  carbure  cyclique. 
Â  ce  titre,  il   devrait  avoir  une   chaleur  de  formation 
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plus  grande  que  le  propylùne  et,  par  conséqnenl,  dégager 
moins  de  chaleur  en  forfnant  des  composés  homériques. 
Cest  cependant  le  contraire  qui  a  été  constaté  dan^  )çi 
tleux  cas  :  je  dis  par  expérience^  En  fait^  la,  Qlialeur  de 
formation  du  irimétbylène  C^H'  ii^nl 17^*^,1,  c'est- 
à-dire  inférieure  de  —  7,7  ^  celle  du  propylène  (—9,4)  : 
son  changement  en  propane  d-^gagerail  dès  lors  +47^"',  6, 
au  lieu  de  -(-  âg  *  ^^.  ()r  cet  excès  thermique  se  retrouve 
2^R§  les  c^/inbinaisons  parallèles  des  deux  carbures,  soit 
iKvec  Je  broiiie,  soit  avec  Tacide  sulfurique;  ainsi  qu'il 
résulte  des  mesures  directes  de  la  chaleur  développée  dans 
ces  diverses  réactions.  Cette  isomérie  n'appartient  donc 
point  à  la  famille  des  carbures  cycliques.  Elle  constitue 
en  réalité  une  isomérie  spéciale,  Visomérie  dynamique  ; 
le  tri  méthylène  possédant  un  excès  d'énergie,  qu'il  perd 
au  moment  où  il  entre  en  combinaison. 

6°  Des  relations  pareilles  existent  entre  le  térébenihène 
Ciofi^o  Cl  ses  isomères,  les  camphènes  :  le  térébentliène 
ayant  une  chaleur  de  formation  égale  a  -h  4^*^  ?  ^  (liquide) 
et  le  camphène  inactif  à  4-  27^"^,  2  (état  solide).  En  outre, 
cette  différence  répond,  comme  dans  le  cas  du  tri  méthy- 
lène, à  un  excès  thermique  dégagé  dans  la  formation  du 
chlorhydrate  de  térébentliène,  sur  celle  du  chlorhydrate 
de  camphène  isomérique. 

Si  nous  nous  reportons  aiix  phénomènes  d'hydrogéna- 
tion, nous  devons  observer  que  le  térébenthèue  et  le  cam- 
phène, C*^H^*  sont  des  dérivés  par  condensation  d'un 
carbure  C^H®.  A  ce  titre,  ils  offrent  une  relation  étroite 
avec  le  diamylène  (C^H*®)*.  Or,  la  fixation  de  2H*  sur 
le  térébénthène,  pour  le  changer  en  diamylène,  déga- 
gerait H-  3a^"^,6  ou  4-  16,3  X  2  ;  tandis  que  cette  même 
fixation  opérée  sur  le  camphène  (supposé  liquide),  pro- 
duirait seulement  ;  4-9^*S6  +  F  (F  étant  la  chaleur  de 
fusion  du  camphène).  A  la  vérité,  il  faudrait  tenir  compte 
dans  ces  calculs  de  la  chaleur  répondant  à  une  perte  dans 
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la  capadlédc  saturation  ^  car  le  diatnylène  est  un  carbure 
incomplet  du  premier  ordres  tandis  que  le  véritable  di« 
bydrure  de  camphène,  son  isomère,  tel  que  je  Tai  obtenu 
au  moyen  de  Tacide  iodbydrique,  est  un  carbure  cyclique, 
relativement  saturé. 

Poursuivons  Texamen  des  séries  de  carbures  dans  les- 
quelles l'éliminalion,  ou  la  fixation,  de  l'hydrogène  a  été 
réalisée  expérimentalement. 

7^  Tels  sont  Thexane,  C«H*S  le  diallyle,  C*H*«,  et  le 
dipropargyle,  C^H^,  ces  carbures  étant  envisagés  sous 
forme  gazeuse  (^  ),  et  transformables  par  désliydrogénation 
successive  : 

G«H8  (—X-X— )(—)-+- 2H'=C«Hio(—)(-)  -4-  87,3  ou  -+-43,6x2 
C«H»o(— X— )  4-2H«=G«H»*  H-  4o,iou-i-2o,oxa 

Somme 4-127^', 7  ou  h-3i,9x4 

Le  premier  chiffre  répond  sensiblement  à  ceux  de  l'acé- 
tylène et  de  Tallylène;  le  caractère  incomplet  du  dipro- 
pargyle,  C*H*  ( — )( — )( — )( — ),  n*étantpas  moins  mani- 
feste que  celui  de  Tacétylène.  Mais  la  décroissance  pour 
le  second  chiffre  est  plus  notable;  conformément  à  ce  qui 
arrive  en  général  pour  les  suites  de  combinaisons  en  pro- 
portions multiples. 

Les  formules  développées,  que  Ton  admet  d*ordinaire, 
sont  les  suivantes  : 

CH       GH  GH»      GH«  GH»      GH» 

lii        m  II         II  il 

G  G     ,  GH       GH  ,  GH»      GH» 

i  i  II  II 

GH*— GH«  GH»— GH»  GH»-GH» 

Dipro-  Diallyle.  Hezane. 

pargyle. 

t 

IC*H-  H"=  C«H»  (  hexane  normal  ) -+-57,6  —  W 

C«-hH"=  C«H«<(diisopropyle) +49,9 

€•+  Hw=  C«H"  (diallyle) h-  6,5 

O-hU*  =C«H«  (dipropargyle) —80,8 

\V  est  la  chaleur  de  vaporisation  ioconnue  de  Thexane.  laquelle  est 
voisine  de  7^*'. 
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Les  fixations  d'hydrogène  envisagées  ici  répondraient 
dès  lors  à  un  phénomène  normal,  sans  transposition  in- 
terne. 

C'est  ici  le  lieu  d'observer  que  la  fixation  de  Thydro- 
gène  (ou  son  élimination,  prise  en  signe  contraire)  répond 
sensiblement  au  même  chiffre  quand  on  aboutit  au  diiso- 
propyle, 

I  /CH» 
<H 

CH» 

la  chaleur  de  formation  de  ce  carbure  étant  sensi- 
blement la  même  que  celle  del'hexane,  rapporté  au  même 
état  physique.  Or  il  s'agit  ici  de  deux  carbui^s  également 
saturés,  quoique  de  constitution  différente  :  cette  différence 
entre  les  isomères  ne  se  traduit  pas  ici  d'une  façon  marquée 
dans  leurs  chaleurs  de  formation.  * 

Observons  pareillement  que  le  diméthyldiacétylène, 
carbure  solide,  isomère  du  dipropargyle,  et  dont  la  capa- 
cité de  saturation  est  la  même,  d'après  la  formule 

CH»  GH» 

1  I 

G     sC— G=C 

offre  une  chaleur  de  formation  (à  l'état  solide)  égale  à 
—  75^**,  5,  c'est-à-dire  à  peine  différente  du  dipropargyle 
gazeux  ( — 80,8);  surtout  si  l'on  observe  que  la  valeur 
absolue  de  la  première  est  diminuée  des  chaleurs  de  liqué- 
faction et  de  solidification.  Il  en  résulte  que  la  première 
fixation  d'hydrogène  sur  ce  carbure,  pour  former  du  dîal- 
lyle,  devrait  dégager  à  peu  près  la  même  quantité  de 
'  chaleur  que  sur  le  dipropargyle-,  les  transpositions  inté- 
rieures des  atomes  entre  le  dipropargyle  et  sou  isomère 
fournissant  des  travaux  compensés. 
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On  voit  plus  clairement  encore  la  cause  de  ces  rappro- 
chements et  de  ces  différences,  si  Ton  compare  le  diallyle 
et  le  tétrabydrobenzol,  carbures  isomères,  tous  deux  re- 
présentés par  les  rapports  C^H*®.  En  effet,  la  chaleur  de 
formation  du  tétrabydrobenzol  l'emporte  de  +'  12^*^, 3  sur 
celle  du  diallyle. 

Ceci  répond  bien  à  la  consti tution  différente  des  deux 
carbures  et  surtout  à  la  saturation  relative  plus  avancée 
du  tétrabydrobenzol,  qui  est  un  carbure  cyclique  :  les 
travaux  de  transformation  d^un  carbure  dans  sou  isomère 
seraient  ici  plus  compliqués,  pqisqu'ils  comporteraient 
la  rupture  de  Tanneau  cyclique,  plicnomène  comparable 
^  à  une  déco tn position.  Ces  travaux  d'ailleurs  peuvent  être 
accomplis  en  fait  par  voie  indirecte,  en  ramenant  le  tétra- 
bydrobenzol a  l'état  d*hexane,  que  Ton  métamorphosera 
ensuite  en  sens  inverse. 

En  résumé,  Tétude  de  ce  groupe  de  carbures  incom- 
plets fournît  des  relations  remarquables  ;  mais  elle  réclame 
une  recherche  plus  approfondie,  surtout  si  on  veut  le 
comparer  avec  le  suivant. 

8°  Examinons  maintenant  la  benzine  et  les  hydrures  de 
benzine,  carhures  isomètes  des  précédents,  mais  avec  des 
constitutions  bien  différentes;  car  chacun  d'eux  est  ré- 
pété un  carbure  cyclique,  c'est-à-dire  relativement  saturé. 
D'après  leurs  chaleurs  de  formation,  on  aurait,  pour  ces 
carbures,  dans  Tétai  liquide  : 


Benzine G«H«  H-H«=C8H8 

Dihydrobenzol ....  G«H»  -t-  H»  =  C«H»o 

Télrahydrobenzol..  C«H»o-|-  H*=  G«H»« 

Hexahydrobenzol. .  C«H"-^  H«=  C«H»* 


Cal 

2,i(') 

25, o 

27,8 


5o,7  ou  -h  16,9  X  3. 


h-6j,7  ou  -+- 15,4  X  4. 


(')  D'après  mes  mesures  relatives  à  la  benzine  —  et  celles  ^de  M.  Stoh- 
mann  poor  les  hydrures.  Pour  la  combustion  de  la  benzine,  ce  savant 
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Ces  hydrogénations  successives  n^ont  pas  lieu  directe- 
ment; mais  elles  s'effectuent  sous  Tinilueiice  plus  ou 
moins  énergique  de  Tacide  iodhydrique.  La  dernière 
même  est  plus  difficile,  car  elle  rompt  définitivement  avec 
r anneau  cj'cliquey  en  régénérant  Thexane,  terme  extrême 
de  saturation.  Cependant  on  Taccomplit  également  en 
poussant  la  réaction  hydrogénaute  à  Textrême,  ainsi  que 
je  Tai  démontré  dans  une  étude  spéciale  et  par  des  ana- 
lyses précises  (^). 

D'api  es  les  formules  développées,  on  aurait 


„-/ 


H     H 

I       I 
G-C 

//      % 

G-II 

I      I 
H -H 

Benzine. 


„/ 


H    H» 

I      1 
G-C 

^      \ 

G-H« 

I       I 
H    H 

Dihjdrobonzol. 


H    H* 

I      I 
G—G 

/      \ 
H-G         G-H« 

\      / 
G-G 

I      I 

Tétrahydrobeniol. 


H»  Hî 

I       I 
G-C 

/      \ 
H* -G  G-n« 

\      / 
G-G 

I      I 


Uexahydrobensol 

(Ilexaméthylène 

cyclique). 


H»  H* 

I      I 


G 

/ 
H«-G 

\ 


G 

\ 
G-H* 


G~G 

t       I 

H«  H» 

HexaneDormal. 


donne  un  chiiïre  peu  différent,  qui  conduit  à  une  très  petite  valeur 
positive. 
J'admcls  pour  celte  série  : 


C»-hH«  =G«HMiq. 
€•4- H»  =C*H'liq. 

C«-+-  H"  =  C«H" 

C»  4- H"  =  G*  H»« 


Cal 

—  4»»;  gaz  :  —  £1,3;  solide  :  — 1,8 

+  i8,8 
-H  46,6 
H-  57.6 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  S"  iérie,  t.  XV,  p.  i')4t 
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On  remarquera  combien  sont  peu  regn fiers  les  phéno- 
mènes thermiques  accomplis  dans  ces  hydrogénations  suc- 
cessives :  le  premier  étant  à  peu  près  nul,  sinon  négatif, 
tandis  que  les  autres  sont  positifs,  avec  des  valeurs  no- 
tables. La  seconde  et  la  troisième  hydrogénation  répon- 
dent à  peu  près  aux  chiffres  observés  avec  le  diallyle. 

La  valeur  moyenne  est  endéfiniiivemoindredanslasérie 
des  hydrures  de  benzine  que  dans  la  série  isopropylique; 
ce  qui  correspond  à  la  difficulté  plus  grande  des  hydro- 
génations et  à  la  nécessité  de  détruire  successivement  les 
liaisons  internes  delà  benzine,  diffficul té  surtout  marquée 
lors  delà  régénération  de  Thexane.  Mais  il  parait  difficile 
de  tirer  de  là  des  constantes  numériques. 

La  première  hydrogénation  répondant  à  la  conservation 
à  peu  près  totale  de  Ténergie  du  système,  benzine  et  hy- 
drogène, on  conçoit  la  facilité  relative  ave^laquelle  elle 
s^accomplit  sous  rinflucnce  de  Tcffluve  électrique  :  cir- 
constance où  elle  est  d'ailleurs  accompagnée  par  une  con- 
densation polymérique  (*)• 

Poursuivons  cette  étude  de  Thydrogénalion  (?es  carbures 
d'hydrogène  sur  des  exemples  aiialogues. 

9^  Dans  la  série  du  toluène,  nous  possédons  des  don- 
nées pource  carbure,  pour  sonhexahydrureet  pour  Thep- 
tane,  tous  dans  l'état  liquide  (^). 


C7Hi*:H-45,8  ou 


r5,3  X  3 


57,5  ou  -f-i4,4  X  4 


(')  Essai  de  Mec.  chim,,  t.  II,  p.  882;   ce  Recueil,  b*  série,  t.  X, 
p.  66, 

(•)'     0+H«  =G'H«  gaz  —5/1;  liq 4-a^*S3 

Ces  chiiïres  sontbien  ceux  d'un  homologue  de  la  benzine,  offrant  un 
excédent  de  6^*^. 


0-hH"=C»H««  liq. 


48,1 
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Ces  valeurs  sont  fort  voisines  de  celles  observées  dans 
la  série  de  la  benzine  ;  elles  offrent  d'ailleurs  une  inégalité 
pareille.  La  rupture  de  T anneau  cyclique  répond  au  même 
nombre. 

Il  en  est  autrement  si  Ton  compare  les  chiffres  obtenus 
pour  la  propylbenzine  (et  isomères)  et  le  nonaphtène  (*) 

G«Hi»-4-3H»=G9Hi8:4-72^',i     ou    -+-24,0  x  3; 

rintervalle  thermique  est  ici  bien  plus  considérable;  ce 
qui  semble  indiquer  dans  le  nonaphtène  une  constitution 
différente  des  hexaliydrures  benzéniques. 

10®  Série  éthylbenzénique.  —  Ici  nous  rentrons  dans 
Tordre  des  carbures  éthyléniques,  pour  les  faits  observés 
du  moins.  Si  Ton  admet  pour  Téthylbenzine  la  même 
valeur  que  pour  les  x]flènes,  comme  première  approxima* 
tion,  on  aur%(^) 

Styrolène.     Gsiis-t- 11»=  G^Hïo:  -h3i^*',2 


i^i 


nombre  qui  doit  être  rapproché  de  l'hydrogénation  des 
carbures  éthyléniques.  En  effet,  il  est  à  peine  plus  faible 
que  pour  l'éthylène  (-+-37,9).  Au  contraire,  il  s'écarte 
extrêmement  de  l'hydrure  de  benzine  :  ce  qui  montre  la 
grande  diversité  des  deux  réactions;  le  styrolène  étant  un 
carbure  incomplet,  C8H«(— ),  el  la  fixation  d'hydrogène 
ayant  lieu  dans  une  chaîne  latérale. 

1 1^  La  série  camphénique  donne  lieu  à  des  rapproche- 


(«)      G»+H'»=C»H'«  (propylb.)gaz+5,5;  liq....  4-14,1 

G* 4-  H'o  =  G'H"  (iso  )  liq 4-12,8 

C»4-  H"=  C»H«=  (mésilylène)  liq 4-11,1 

04-H'»=C»H'«  (nonaphtène)  liq 4-86,5 

»  (iso) 4-85,5 

{')  C«-t-H"r=C'H'«xylène  (ortho)  liq....  4- i5,2 

»  (meta)  gaz— 6,8;  liq.  4- i5,i 

»  (para)  liq 4-  i5,i 

C"4-  H'  =  C«  H»  styrolène  liq —  16,1 


TIIRRMOCHIMIE    DES    CAftBUBRS    d'hTDROGÈNE.  5i3 

ments  plus  variés,  à  cause  des  changements  de  consli lu tion 
el  de  saturation  qui  existent  dans  les  carbures  rattachés  à 
cette  série.  Mais  les  phénomènes  d'hydrogénation  n'y  peu- 
vent pas,  jusqu'à  présent,  être  discutés  au  point  de  vue 
thermique,  faute  de  données  pour  les  carbures  qui  se 
rattachent  normalement  à  cette  série  (*),  carbures  obte- 
nus par  la  réaction  directe  de  l'acide  iodhydrique.  Tels 
sont  : 

L^hydrure  de  caraphène.     C»oH««  (— )  -h  H«==  CioH»». 
L'hydrure  de  terpilène. .     C»oH>«  (— )  (-)  h-  a  H*  =  G«oH«». 
El  le  carbure  saturé ....     C>*H**. 

La  seitile  relation  expérimentale  susceptible  de  discussion 
thermochimique  dans  Tordre  actuel  est  la  transformation 
du  camphène  en  cyniène,  par  oxydation, 

CtoH"— H«=G»oH»*; 

transformation  par  laquelle  on  passe  de  la  série  camphé- 
nique  a  la  série  benzénique  (^),  dont  la  constitution  est 


(■)  Voir  mes  expériences,  Bull,  de  la  Soc,  Chint.yi,  XI,  p.  i5;  1869. 

L^hydrure  de  terpilène  est  le  premier  carbure  connu  de  la  série 
cyclique:  j'en  ai  signalé  dès  le  début  la  grande  stabilité,  et  j'ai  établi 
sa  transformation  en  O'^H",  par  les  mesures  relatives  à  l'iode  mis  en 
liberté  dans  sa  réaction  sur  l'acide  iodhydrique  saturé. 

(»)C"H-H««  =  G" H»  (diamylène)  gaz:  +  29,9;  liq +36,8 

C«»-hH"»  =  C'»H"  (menlhène)  liq ■+■  40,9 

C'*-f-  H'»  =  C»«H"  (camphène)  solide,  inactif -f-  27,2 

)i  térécamphène H-  28,8 

»  bornéocamphène -4-^,7 

»  citrène  (terpilène)  gaz-f- 12,2;  liq.  -1-21,7 

»  tcrébenthène  gaz  —  5,2;  liq h-   4>a 

C««-+-  H^«  =  G'*  H"  tétraméthylbenz.  solide -h  32,i 

»  propyltoiuène  ortho  liq -{-  19,9 

»  »  para  (cymol)  liq..  + 13,5 

»  »  iso  (i.S)  liq -h  i5,9 

G"» H-  H»  =  G"  H*  naphtaline  liq.  —  27,4;  sol.  —  22,8. 
Ann.de  Chim,  etdePhyt.^  7*  série,  t.  V.  (Août  1895.)  33 
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toute  différente.  On  aurait,  d'après  te  cali 
cjmènc, 

C"'H"liq.-hH»=C'»H.«soI.:-(-i3<^ 

Ce  nombre  est  fort  voisin  de  celui  qui 
rupture  de  l'anneau  cyclique,  lors  du  passai 
mélhylètie  à  l'hexane  (voir  p.  Sog). 

Remarquons  encore  i|ue  la  transformation  < 
lîne  en  diéthylbenzine 

Ci»H«liq.-(-3H*=  C'"H'«  liq. 

dégagerait  -l-43'^''i4)  on  +  i4,'J  x  3,  valei 
la  précédenle. 

Du  camphène  au  menthène,  on  aurait  ^al 

Gi»H'*s(.l.-(-H'  =  Ci«Hi»iiq-.:-Hi3'^ 
avec  un  changeiutint  analogue  dans  la  capaci 
lion.  Mais  cetie  transforination  n'a  pas  ét^ 
constitution  de  plusieurs  de  ces  corps  est  mal 
phénomènes  sont  trop  complexes  pour  être  p 
vaniage,  sans  de  nouvelles  études. 

Observons  cependant  que  si  nous  passions 
au  diamylène,  nous  aurions 

Ct»H>»-(-H'=  C">H":  —  4'^',i. 

Ce  changement  de  constitution  aboutirai) 
valeur  négative,  précisément  comme  avec  le 
drare  de  benzine  (p.  5o9). 

On  aurait  des  divergences  plus  frappant 
l'on  faisait  entrer  en  ligne  l«  téiébenihène 
d'une  isomérie  spéciale,  ainsi  qu'il  a  été  dit  ] 

12"  Voici,  au  contraire,  un  drniier  groupe 
dérivés  du  toluène  doublé,  carbures  très  dig 
parce  qu'ils  sont  transformables  dircctemen 
autres  par  déshydrogénaiion,  à  la  façon  de  I 
lé  ai  que. 
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Les  formules  de  coDstitution  admises  pour  ces  trois  car- 
bures soni  les  suivantes  {*)  • 


C«H»C«H* 

1          1 

G«H»  C»Hs 

1          1 

G«H»    G«H8 

1            1 

1          1 
G  s  G 

CH  =  CH 

GH«  -  GH» 

Tolane.  Stilbéne.  Dfbenzyle. 

Or  Ton  a 

Cal 

Tolane  G»*Hio(— )(—)-»- H«=  G»* H"{—).    4-25,6 
StilbèncG"H"(-)-+-H« 

=  G«*Hi*  (dibenzyle) -4-21 ,  i 

-1-46,7  ou  -^23,3  X  2 

Les  deux  valeurs  successives  sont  voisines  entre  elles, 
avec  une  certaine  décroissance,  et  les  relations  sont  sem- 
blables à  celles  entre  Tacétylène,  l*étliylène  et  Téihane. 
Cependant  on  observe  une  diminution  marquée  des  valeurs 
thermiques,  qui  se  trouvent  réduites  à  peu  près  à  la  moitié 
des  chiiTres  observés  dans  la  série  acélylénique.  Cette  di- 
minution est  corrélative  de  Taccroissement  des  poids  mo- 
léculaires des  carbures  d'hydrogène  et,  sans  doute  aussi, 
de  la  différence  entre  la  série  grasse  et  la  série  benzénique. 

Les  écarts  seraient  bien  autres,  si  Ton  rapportait  la 
réaction  aux  isomères  du  tolane,  tels  que  l'anthracène  et 
le  phénanthrène,  carbures  réputés  cycliques,  également 
cristallisés,  mais  dont  la  constitution  et  la  capacité  de  sa- 
turation sont  différentes  : 

yGHv  G«H*—G«H* 

C«H<  I     >G«H*  I  I 

^GH^  GH     =  GH 

Anthracène.  Phénanthrène. 


(•)  C"-l-  H»«  =  C»«H"  dibenzyle  sol —27,0 

C»*-hH*»=C»«H««  stilbônesol.  ,. — 48,1 

C"4-  H"  =  C«*H»»  tolane  sol —73,7 

»  anthracène  sol — 4^  A 

»  phénanthrène  sol —35 ,  a 


l 
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En  efiet,  la  formation  du  tolane  par  les  éU 
à  — 73''*',7;  celle  de  l'anthracêne  à  — 4' 
phénanthrène  à  — 35,2, 

Les  deux  dernières  valeurs  diS%reut  à 
quantité  supérieure  aux  erreurs  d'expérienc 
celle  du  lol^nc  s'écarte  considérablement,  so 
de  la  valeur  trouvée  pour  l'antliracAne. 
notamment,  pour  se  changer  en  stilbène  p 
H*,  devrait  absorber  —  S*-"',  7;  ce  qui  répon 
tion  faite  plus  haut  sur  la  transformation  di 
diamjlène  (p.  5i4).  Ces  phénomènes  résull 
turede  l'anneau,  laquelle  exige  un  certain 
à'dire  une  absorption  de  chaleur,  quicompi 
la  chaleur  développée  par  la  combinaison  d( 

1 3"  Dans  les  développements  qui  précèdei: 
envisagé  la  fixation  de  l'hydrogène  sur  les  1 
changement  de  condeiisaiion  du  carbone.  1 
de  dire  maintenant  un  mot  de  cette  même  r 
parée  avec  la  formation  des  combinaisons  hv 
radicaux  minéraux,  combinaisons  dans  lest] 
lécule  d'un  corps  simple,  formée  de  deux  s 
avec  une  molécule  d'hydrogène, également  fc 
atomes,  eu  produisant  deux  molécules  d'hydr 

Gl>-t-H!=aHCl +44 

(C>Az)'+H»=aCAiH -(-i5 

De  même,  on  aurait 

Méihyle      (CH>)»  -i-H>=  îCH'  .. .  +i4,5  ] 

Isopropyle(G>H')>-t-H«=aC»H"...  ^-ii,i 

Allyle  (G>H»)»+H«=aC'H>...  -t-a5,3  ) 

PhéDjIe      (G«H>)'+H«=2C«H*...  +39,9      G 

Benzjle       (C'H')'+ H'=aC'H>.. .  -é-3i,6-+-a 

Les  deux  premiers  termes  fournissent  de 
(*)  Chaleur  de  solidification  du  toluène. 
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sines  entre  elles,  ainsi  que  les  deux  derniers.  Mais  la 
chaleur  dégagée  dans  Thydrogénation  du  mëtfayle  el  de 
Tisopropyle  est  doublée  pour  l'allyle,  et  triplée  à  peu 
près  dans  la  série  benzénique. 

Cette  étude  sera  reprise  plus  loin,  au  point  de  vue  plus 
général  des  substitutions. 

§  III.  —  Combinaison  intégrale  entre  les  carbures 
d^  hydrogène,  —  Polymérisation, 

1.  La  combinaison  réciproque  des  carbures  d'hydro- 
gène constitue  l'une  des  méthodes  de  synthèse  les  plus 
nettes  et  les  plus  fécondes.  Elle  s'accomplit  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur  d'une  manière  directe  et  simple,  au-dessous 
de  la  température  rouge,  pour  les  carbures  incomplets: 
spécialement  pour  les  carbures  acétyléniques,  qui  com- 
prennent les  principaux  carbures  pyrogénés  (*).  Cette 
combinaison  comprend,  comme  cas  particulier,  la  polymé- 
risation ^  c*est-à-dire  la  réunion  de  deux  ou  plusieurs  molé- 
cules d'un  carbure  incomplet  en  une  molécule  unique. 

Les  combinaisons  peuvent  avoir  lieu/d'ailleurs,  suivant 
deux  modes  différents  :  le  produit  possédant  une  capacité 
de  combinaison  qui  dérive  immédiatement  de  celle  des 
composants;  ou  bien  le  produit  ayant  perdu  une  portion, 
voire  même  la  totalité  de  la  saturation  résiduelle  (satura- 
tion interne  ou  cyclique).  Ces  diverses  circonstances  se 
traduisent  par  des  relations  thermochimiques  intéressantes 
et  que  nous  allons  signaler. 

Rappelons  que  les  réactions  directes  entre  les  carbures 
libres  ont  lieu  surtout  dans  les  cas  où  interviennent  Tacé- 
tylène  ou  ses  dérivés,  à  cause  de  la  grande  énergie  imma- 
nente dans  ce  carbure  d'hydrogène.  Mais  la  signiflcation 
des  relations  thermiques  n'est  pas  moins  essentielle  à  con- 
naître, non  seulement  pour  les  cas  d'action  directe,  mais 

(*)  Ce  Recueil^  4*  série,  t.  IX  et  surtout  t.  XII. 
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dans  tous  les  autres,  parce  qu'elle  définît  la  constitution 
des  composés,  caractérise  les  travaux  accomplis  dans  les 
transformations  et  permet  ainsi  de  faire  la  part  de  la 
transformation  elle-même,  indépendamment  des  énergies 
accessoires,  mises  en  jeu  pour  la  provoquer. 

2.  Acétylène  et  ses  polymères.  —  L'acétylène  libre  se 
combine  directement  avec  lui-même,  de  façon  à  donner 
naissance  audiacétjlène  (C^H^)*,  autrîacéiylène(C*H*)* 
ou  benzine,  au  tétracélylène  ou  styrolène  (C^H^)*,  au 
pentacétylène,ou  liydrure  de  naphtaline  (C^H*)*,  à  l'hexa- 
cétylène  ou  létraliydrure  d'acénaphtène  (C^H^)*,  etc.  : 
ainsi  que  je  Fai  constaté  par  expérience  (^).  Le  produit 
])rincipal  de  ces  polymérisations,  lorsqu'on  opère  au-des- 
sous de  la  température  du  ramollissement  du  verre,  vers 
4oo^  ou  5oo^,  est  la  benzine.  Les  relations  thermiques 
suivantes  caractérisent  ces  condensations  : 

2C»H«=C^H*:  non  mesurée 

3G*H»=C6H«  benzine  (état  gazeux):     h-i63^' 

ou  -+-54,3  X  3 
4G«H«=  G» H»  styrolène  gazeux +216, 3— W(») 


ou 


T-^Si,!  — ~j  x4 


On  voit  d'après  ces  chiffres  que  la  condensation  de 
chaque  molécule  d'acétylène  dégage  environ  -f-54^*^  en 
moyenne  :  valeur  voisine  de  Ténergie  emmagasinée  dans 
cette  molécule ( —  58^**,i)et  sensiblement  supérieure  a  la 
chaleur  qu'il  dégage  en  s'unissant  avec  l'hydrogène, 
H»(+43C«',5). 

La  simplicité  de  cette  relation  mérite  d'autant  plus 
d'être  remarquée  que  les  polymérisations  précédentes 
répondent  à  des  variations  inégales  dans  la  capacité  de 
saturation  ;  ou,  si  l'on  aime  mieux,  à  des  relations  diffé- 


(*)  Ce  Recueil,  4*  série,  t.  XII,  p.  62. 
(')  W,  chaleur  de  vaporisation. 
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rentes  en  ire  le  nombre  de  liaisons  ^nire  les  atomes  de 
carbone  successivement  accumulés.  Par  exemple,  la  ben- 
zine est  un  corps  relativement  saturé  ;  tandis  que  le 
styrolène  est  un  carbure  incomplet,  analogue  à  l^étlij- 
lène  C'H*( — )*:  de  même  l'hydrure  de  naphtaline 
C*®H*(H^)(  —  ).  Nous  allons  retrouver  ces  relations  sous 
une  au  ire  forme  plus  précise. 

3.  Acétylène  combiné  avec  les  autres  carbures,  — 
L'acétylène  se  combine  directement  et  h  volumes  égaux 
avec  une  multitude  d'autres  carbures,  tels  que  Télhylène, 
le  propylèhe,  comme  je  Tai  constaté  expérimentalement  : 

G«H«-hG«H*;  G«H«-+-G8HS  etc. 

Mais  la  chaleur  de  formation  des  carbures  résultants 
n^a  été  mesurée  que  pour  le  styrolène  et  Tacénaphtène  : 

Styrolène:  G^H*  gaz  -+-  G«H«  liq.  =  C«H«  liq., 

c'est-à-dire   # 

CtH»(-)(— )  -f-  G«^H«  =  G«H2(C«H«)(-),  dégage. . .     +46,  i. 
Acénaphtène  G»H«  gaz  -h  C«oH»  sol.  =  G««H»«  sol.  (»), 

c'esl-à-diie 

G«HV-)(-)  -^  G»oH»(-)(--) 
=  G«Hî(Gt«H»)(-)(— )(— )»  dégage...     h-36C-',3. 

La  chaleur  dégagée  est  moindre  que  dans  le  cas  précé- 
dent, pour  une  réaction  similaire. 

On  remarquera  que  la  chaleur  dégagée  par  une  molé- 
cule d'acétylène  combinée  va  en  diminuant,  à  mesure  que 
le  poids  moléculaire  du  carbure  combiné  à  Tacétylène  est 
plus  considérable.  On  a,  en  effet,  l'état  physique  du  car- 


(!)  c»»-+-  H"'=  G" H",  acénaphtèoe  sol.:  —44 16. 
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bure   combiné    ëlant  le  même  que  celui   du   composé 
résultant, 


Pour  2C*H*  combinés  avec  G»  H*  gaz,  for- 
mant un  comf>osé  gazeux,  la  benzine .... 
Pour  G*  H*  combiné  à  G*H*liq.,  composé  liq. 
Pour  G*  H«  combiné  à  G"  H»  sol.,  composé  sol. 


Gai 


«hi63ou+8i,5X2 

-+-  46,3 
-4-  36,3. 


4.  Autres  cm^bures  incomplets,  —  Il  est  probable  qu^il 
existe  beaucoup  d^autres  carbures  que  l'acétylène,  suscep- 
tibles d'entrer  en  combinaison  directe. 

En  effet,  cette  propriété  doit  appartenir  également  aux 
carbures  polymérisables  par  la  chaleur,  lesquels  se  com- 
binent ainsi  à  une  température  inférieure  au  rouge  avec 
leur  propre  molécule  :  il  est  probable  qu'ils  doivent  s'unir 
aussi  avec  les  autres  molécules  du  même  ordre;  les  molé- 
cules qui  entrent  ainsi  en  combinaison  étant  d'ailleurs 
celles  des  carbures  incomplets. 

Tel  est  le  cas,  notamment,  de  Tamylène  changé  en  dia- 
mylène,  ce  qui  a  lieu  en  fait  sous  TinflueBce  de  la  cha- 
leur seule  : 


G»Hio(— )-hG»H«o(— ) 
=  G»oH«o(~),  dégage... 


i5^*, 3  (tous  corps  gazeux); 
11^*', 8  (tous  corps  liquides), 


Tel  est  aussi  le  cas  des  carbures  campbéniques,  car- 
bures polymères,  en  tant  que  dérivés  de  OH^,  carbure 
monomère,  susceptible  de  les  produire  expérimentalement 

2G«H»=G»oH»«;        3G»H*=  G'»H";        4G»H»=C"H»«; 

mais  jusqu'ici  on  ne  possède  aucune  mesure,  autre  que 
celles  relatives  à  C'^H^^,  pour  cette  série;  son  étude  sou- 
lève d'ailleurs  des  questions  d'isomérie  spéciale. 

L'acide  sulfurique  et  divers  autres  agents  sont  suscep- 
tibles de  provoquer  des  polymérisations  et  des  combinai- 
sons réciproques  du  même  ordre.  C'est  là  un  sujet  quMl 
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convient  de  signaler  aux  expérimentateurs  tliermochi- 
miques^  car  nous  possédons  trop  peu  de  données  pour  y 
insister.  Il  suffit  de  signaler  ces  problèmes,  pour  en  com- 
prendre rioiérèt. 

5.  Méthylène  et  carbures  éthy  Uniques  C^H*".  —  Les 
carbures  éthyléniques,  à  la  série  desquels  appartient 
d'ailleurs  Tamylène,  soulèvent  des  questions  d'une  haute 
importance  en  Chimie  organique.  En  effet,  ces  carbures 
se  produisent  simultanément  dans  un  grand  nombre  de 
réactions  pyrogénées,  particulièrement  lorsqu'on  distille 
les  sels  alcalins  des  acides  gras  G^H^^O^,  circonstances  ou 
ces  carbures  résultent  de  la  condensation  du  formène  nais^ 
sant 

J'ai  constaté,  en  effet,  que  le  formène  libre,  chauffé  au 
rouge,  fournit  par  perte  d'hydrogène  (*)  les  trois  car- 
bures (CH»)S  (CH2)2,  (CH)2  {voir  p.  498);  notamment 

Téthylène 

2CH*=C2H*-h2H«, 

qui  peut  être  regardé  comme  le  polymère  du  méthylène 

'2GH«=G«H*. 

J'ai  obtenu  d'ailleurs,  en  même  temps,  le  propylène, 
C'H^,  et  des  carbures  plus  condensés 

3GH«=GM16    ou    GH«-i-G«H*=:G»H6. 
4GH«=G*H«    ou     GH«-+-G»H8=G*H8,  etc. 

Ces  condensations  sont  semblables  à  celles  de  l'acétylène^ 
sauf  cette  différence  que  le  méthylène  libre  n'a  pu  être 
isolé  jusqu'à  ce  jour.  Ces  faits  peuvent  être  exprimés,  en 
disant  que  les  carbures  polyméthyléniques  C^H*''  résul- 
tent de  la  condensation  du  méthylène  naissant,  au  même 

(•)  Ce  Recueili  5»  série,  t.  XVI,  p.  i5î. 
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lilre  que  les  carbures  polyacétyléniques  C*"H^"  résultent 
de  la  condensation  de  l'acëljlène  libre. 

J'ai  observé  le  même  résultat  dans  la  distillation  sèche 
des  sels  organiques  les  plus  simples,  tels  que  les  acétates 
et  les  formiates,  sels  qui  produisent  en  abondance  du 
formène  (  *  )  ; 

Ac.  acétique  :      C»  H*  0«  =  CH*  -4-  C0« 

Ac.  formique  :  4G  H«0«=  GH*-|- C0*+ 2(G0«-+- H«0), 

Or  ce  formène  donne  aussi,  par  ses  condensations  ac- 
complies au  moment  de  la  réaction  pyrogénée,  la  série 
polymétliylénique  C^H^". 

Examinons  les  relations  thermochimiques  qui  caracté- 
risent ces  condensations. 

Le  méthylène  n'ayant  pas  été  isolé,  nous  ignorons  sa 
chaleur  de  formation  par  les  éléaients.  D'après  les  ana- 
logies, déduites  de  la  comparaison  entre  Téthylène  et  le 
propylène,  on  aurait 

G  H-  H*  =  GH*  gaz —20^*  environ, 

valeur  négative  qui  rend  compte  jusqu'à  un  certain  point 
de  Tinstabilitédu  carbure  et  de  sa  transformation  immé- 
diate en  polymères. 
D*ailleurs 

Cal 
G«-+-  H*  =  G«H*  (éthylène  gaz).. . .     — 14,6 

G»-+-  H«  =  G»H«  (propylène  gaz)  .     —  9,4 

G*-+-H«  =  G*H»  (isobutylène  gaz)     -+-  2,6 

G»-f-H»o  =  G»H»o  (amylène  gaz)..     -+-  7,8 

on  aurait  dès  lors 

GH»-hGH«   =:G*H*  ....  -1-5,4 

GH»-t-G»H*=G»H«  ....  4-5,2 

GH»-hGîH«=G*H8  ....  -+-11,0 

GH»-hG^H8=G»H>o....  -h  4,7 


(* )  Ce  Recueil,  3*  série,  t.  LUI,  p.  i58  (iSSS),  et  t.  LXVII,  p.  63. 
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Il  y  a  clialeur  dégagée  à  chaque  condensation.  On  ne 
saurait  d^ailleurs  s'attendre  à  une  régularité  parfaite;  le 
butylène  et  Tamylëne  appartenant  à  des  séries  isomériques 
spéciales,  que  nous  ne  saurions  caractériser  d'une  façon 
plus  étroite  au  point  de  vue  thermique,  faute  de  faits. 
Mais  le  caractère  général  des  phénomènes  demeure  le 
même  dans  toute  la  série:  ce  qui  correspond  avec  ce  fait 
non  moins  général  que  la  saturation  demeure  normale 
dans  toute  la  série  polyméthylénique,  tous  ces  carbures 
étant  également  des  composés  incomplets  du  premier 
ordre,  d'après  leur  mode  de  génération 

GH«(— )-hG«H«''(— )  =  G«+»H»«+2(— ). 

Tous  les  carbures  mélhyléniques  peuvent  d'ailleurs  se 
combiner  deux  à  deux,  je  veux  dire  avec  un  carbure  iden- 
tique ou  différent  de  la  même  série,  ainsi  qu'il  a  été  expli- 
qué (p.  52o)  pour  l'amylène  :  la  capacité  de  saturation  du 
carbure  résultant  demeure  la  même  ;  c'esl-i-dire  qu'il  con- 
stitue toujours  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre. 

Dans  la  série  normale  on  aurait,  dès  lors,  pour  la  cha- 
leur de  formation  d'un  carbure  quelconque,  pris  à  l'état 
gazeux, 

C«4-  H*»=  C«H»« — 25^**, 5  4-  5,5/1  environ. 

Pour  l'état  liquide,  il  faut  ajouter  la  chaleur  de  vapori- 
sation W,  soit  6^**  à  8^'^  environ. 

Mais  dans  les  autres  séries  le  coefficient  thermique  de  n 
peut  être  un  peu  différent.  Pour  l'isobutylène,  par  exemple, 
il  serai  t  -H  7 ,  o  ;  entre  l'amylène  et  le  diamylène  -1-4^5x5. 
Entre  l'isobutylène  (4-  2,6)  etrisodibulylène(-|-  45  env.) 
supposés  gazeux,  on  aurait  au  contraire -f-n^*'  x  ^\  ce 
qui  semble  excessif  (sauf  erreur  d'expérience). 

Observons  encore  que  ces  chiffres  ne  demeurent  pas 
applicables  aux  isomères  doués  d'une  capacité  de  satu- 
ration différente,  tels  que  Thexa hydrobenzol  C*H**,  car- 
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bure  cyclique  relativement  saturé.  En  efTet,  la  cl 
formation  de  l'he^ylène  normal  à  l'état  gazeux  ré; 
d'après  le  calcul,  i  -f-7*'",5  environ,  suit  -H  14*^ 
à  l'état  liquide;  tandis  que  l'on  a  trouvé  pour  1 
drobenzol  liquide  +46'^",6  :  ce  qui  fait  uu 
+  3a^*',6,  correspondant  à  la  perle  de  saiuratii 
seniée  par  deux  liaisons  spéciales  du  système. 

6.  Carbures  homologues,  -—  C'est  ici  le  m< 
faire  observer  que  la  transformation  d'un  carbure 
gène  quelconque,  C"  H*'',  dans  son  homologue 
C"+'H*^+*  peut  être  regardée  comme  résuliaiii  d 
binaison  intégrale,  ou  saturation,  du  méihylèi 
carbure 

CHV— )  + C'-H'p^  C"*' H*''*». 

De  là  résulte  que  la  chaleur  de  formation  des 
d'hydrogène  doit  s'accroître  en  moyenne  de  ! 
passant  d'un  homologue  à  son  homologue  supéi 
qui  est  conforme  à  l'expérience. 

Or  cette  transformation  peut  être  aussi  rappoi 
sabstitution  réelle  du  foniiène  à  l'hydrogène,  i 
égaux, 

CH*-+-  C''H>P-'(H')  =  C''H»''->(CH»)  -►-  H' 

OU  bien  à  une  substitution  fictive  du  prétendu  ra 
thyle  à  un  atome  d'hydrogène,  comme  on  le  fait  c 
dans  les  formules  atomiques  d'aujourd'hui, 

C"H>P-'.H;  étant  changé  en  G''H*''-".CHi 

Ce  sont  là,  en  réalité,  trois  formes  de  lang 
rentes,  aboutissant  à  une  déduction  identique. 

Mais  ce  sujet,  envisagé  au  point  de  vue  il 
mique,  mérite  des  développemi'iits  spéciaux;  au 
ratt-il  utile  d'étudier,  à  ce  point  de  vue,  les  car 
mologues,  et  plus  généralement  les  substituli 
l'hydrogène  et  les  divers  carbures  d'hydrogène. 
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§  IV.  —  Substitutions  entre  V hydrogène 
et  les  carbures  d'hydrogène. 

Dans  les  formules  atomiques  aujourd'hui  usitées,  on 
raisonne  sur  les  substitutions,  de  préférence  aux  combinai- 
sons; ces  substitutions  ayant  lieu  soit  entre  l'hydrogène 
et  les  carbures  dMiydrogène,  soit  entre  les  divers  caibures. 
Elles  s^accomplisseni  tantôt  avec  conservation  de  la  capa- 
cité de  saturation  des  composants,  laquelle  résulte  de  la 
conservation  des  types  initiaux;  tantôt  avec  diminution, 
ou  accroissement,  dans  la  capacité  de  saturation  :  ce  qui 
implique  un  changement  du  type,  c'est-à-dire  de  la  nature 
et  spécialement  du  nombre  des  liaisons  établies  entre  les 
divers  atomes  de  carbone  au  sein  de  la  molécule.  L'étude 
des  phénomènes  therniochimiques  correspondants  offre  un 
grand  intérêt;  mais  les  substitutions  entre  Thydrogène  et 
les  carbures  n'ayant  pas  lieu  directement,  elles  ne  peu- 
vent être  discutées  que  par  voie  de  comparaisons  numé- 
riques, comparaisons  pour  lesquelles  les  données  actuelles 
sont  malheureusement  trop  peu  multipliées.  Nous  allons 
signaler  les  faits  les  mieux  caractérisés. 

Établissons  d'abord  des  formules  générales  pour  le 
calcul  thermique  des  substitutions. 

Soit  un  carbure  C^H-^,  nous  pouvons  y  substituer  H* 
par  un  autre  carbure  C^''H=*/''  ;  ce  qui  revient  à  remplacer 
fictivement  H  par  C"'H^^'"*  dans  le  premier  carbure.  De 
là  les  deux  équations  suivantes,  dans  l'une  desquelles  figu- 
rent seulement  des  corps  réels, 


(I) 


G^H^PH-  G'»'H»/»'=  C^-^n'^tip-^p'-x)-^  H»; 


tandis  que  dans  l'autre  figure  un  résidu  fictif  ou  radical 
substitué 

A  étant  la  chaleur  dégagée  pour  la  formation  du  car- 
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bureC"!!^^  par  les  éléments;  B,  la  même  quanli té  pour 
le  carbure  C'H^/»'  -,  C,  la  même  quantité  pour  le  carbure 
résultant;  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  qu'exprime 
la  première  équation,  sera 


[I] 


X=G-A  — B; 


X  est  ainsi  une  quantité  complètement  déGnie  par  expé- 
rience. 

Celte  quantité  étant  d'ordinaire  négative,  nous  envisa- 
gerons de  préférence  —  X,  qui  exprime  la  transformalion 
inverse,  le  phénomène  direct  répondant  à  une  disso- 
ciation (*). 

Quant  à  la  substitution  exprimée  par  la  deuxième  équa- 
tion, on  peut  Texprimer  en  prenant  la  différence  C  —  A; 
différence  insuffisamment  définie  d'ailleurs,  attendu  qu'elle 
comprend  deux  quantités  B  et  X, 


M 


G-A=Bh-X. 


Si  B  est  constant,  comme  il  arrive  dans  la  formation 
des  homologues  (substitution  forméniqiie  ou  méthjlée), 
on  peut  rechercher  aisément  quelles  lois  président  à  celte 
substitution. 


(»)  Voir  ce  Recueil,  4*  série,  t.  IX,  p.  i4  :  Théorie  des  corps  pyro- 
gênés. 
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Diaprés  réquatîon  [a],  C  —  A  donnerait  comme  valeur 
moyenne  pour  chaque  CH'  substitué,  Tëtat  des  deux  car- 
bures comparés  étant  d'ailleurs  le  même,  la  valeur  +  6^*^ 
pour  l'état  gazeux,  et  la  valeur  moyenne  +  5^*^  pour  l'état 
liquide:  avec  des  variations  qui  oscillent  entre  7,2  et  2, 2, 
variations  attribuables  en  partie  aux  erreurs  d'expérience^ 
en  partie  aux  différences  individuelles  déstructure  phy- 
sique et  chimique. 

D'après  Téquation  [1],  qui  exprime  la  réaction  réelle, 
la  chaleur  absorbée  par  CH^  substitué  varie  de  ii»7  à 
16,7',  elle  est,  en  moyenne,  de  i3,3  pour  l'état  gazeux; 
de  iS^Q  pour  Tétat  liquide,  le  forniène  étant  toujours  sup- 
posé gazeux.  Si  l'on  pouvait  rapporter  ce  carbure  à  l'état 
liquide,  la  chaleur  de  formation  de  ses  homologues  li- 
quides serait  réduite  d'autant,  circonstance  qu*il  convient 
de  ne  pas  oublier  dans  les  discussions  théoriques. 

On  ne  saurait  attendre  entre  les  valeurs  déduites  des 
chaleurs  de  combustion  une  concordance  absolue  plus 
considérable'  que  les  précédentes,  dès  que  le  poids  molé- 
culaire du  carbure  s'élève.  En  effet,  la  chaleur  de  forma- 
tion est  calculée  d'après  la  différence  des  chaleurs  de  com- 
bustion, quantité  qui  s'élève  de  i57^'^à  i58^*^  environ, 
chaque  fois  que  l'on  passe  d'un  terme  à  son  homologue 
supérieur  :  elle  est  donc  3o  fois  aussi  considérable  pour 
l'état  liquide,  que  la  différence  des  chaleurs  de  formation. 
Une  erreur  de  3^  sur  les  chaleurs  de  combustion  ^produit, 
sur  les  chaleurs  de  formation,  une  variation  de  i^*^  pour 
les  carbures  renfermant  2  atomes  de  carbone  ;  pour  ceux 
qui  en  contiennent  n  atomes,  l'incertitude  sera,  dès  lors, 

de  -  Calories  environ.  Les  écarts  signalés  ci-dessus  peuvent 

être  attribués  à  cette  cause,  jointe  aux  traces  d'impuretés 
des  corps  mis  en  expérience.  Pour  le  carbure  C^®H*^,  par 
exemple,  on  arrive  ainsi  à  une  incertitude  de  10^*^,  la- 
quelle est  voisine  de  la  chaleur  de  subsûtuiion  de  2CH'. 
Il  convient  de  ne  jamais  oublier  ces  limites  d'erreur,  dans 
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la  discussion  des  chaleurs  de  formation  des  composés  orga- 
niques. 

Observons  ici  que  la  valeur  moyenne  +  lO'jy^  qui  re- 
présente la  différence  de  chaleur  de  combustion,  est  appli- 
cable non  seulement  aux  carbures  dMiydrogène,  mais  à 
tous  les  composés  homologues,  alcools,  aldéhydes,  acides, 
éthers,  alcalis,  etc.  Par  suite,  la  différence  des  chaleurs 
de  formation,  soit  -H  1 63 , 3  —  1 5^ ,  5  =  -H  5^*\8  ou  +  5 , 5 
plus  simplement,  répond  en  général  à  la  formation  des 
homologues  véritables.  Elle  peut  servir  à  en  définir  les 
relations  sérielles,  dans  tous  les  cas  où  le  radical  mélhyle 
CH'  est  lié  au  carbone. 

Mais  si  ce  radical  était  lié  avec  Toxygène,  — ce  qui  im- 
plique une  relation  fonctionnelle  toute  différente,  celle 
d'un  éther  méthylique  comparé  à  Tacide  dont  il  dérive, 
par  exemple, —  la  relation  thermique  serait  toute  différente: 
en  effet,  la  liaison  avec  Foxygène,  dans  la  formation  des 
éthers,  a  pour  effet  d'accroître  la  chaleur  de  combustion 
du  système  et  de  la  porter  en  moyenne  de  2^*^  environ, 
au  delà  de  la  somme  de  celle  des  éléments,  G  +  H^,  valant 
i63^*',3,  cequi  fait  +  1 65^*',  3.  La  liaison  du  radical  mé- 
thyle  avec  Tazote,  dans  la  formation  des  alcalis,  lesquels 
sont,  en  réalité,  les  éthers  de  Tanimouiaque,  exerce  une  in- 
fluence analogue,  et  donne  aussi  lieu  à  un  excès  des  cha- 
leurs  de  combustion,  etc. 

2.  Il  convient  maintenant  d'examiner  les  séries  de  car- 
bures saturés,  isomériques  avec  la  série  normale,  c'est- 
à-dire  qui  renferment  des  chaînes  latérales.  Tel  est  le 
butane  normal,  comparé  avec  Tisopropylméihane,    tous 

deux  gazeux  : 

CIP  CH» 

^"*  G^^ CH». 

Qllz  Isopropylmé- 

Butane   normal. 
j4nn.  de  Chim,  et  de  Phjrt,,  7*  série,  t.  Y.  (Août  1895.)  34 


53o  BERTHELOT. 

D'après  la  loi  précédente,  la  chaleur  de  formation  du 
butane  normal  serait  +35^'^^y5  :  elle  n'a  pas  été  mesu- 
rée. Mais  on  a  trouvé  pour  Tisomère  +  35,0  ;  ce  qui  est 
sensiblement  le  même  chiffre. 

De  même,  l'hexane  normal  a  fourni  -h  57^*^,6  à  l'état 

liquide, 

GH»    CH» 

CH»    CH». 

GH»— CH« 

Et  son  isomère,   le  diisopropyle  :  +49^*S9  ^  l'état 

gazeux, 

GH»       GH» 

H 


/ 


\ghî 


G— GH». 


En  admettant  une    chaleur  de    vaporisation  voisine  de 
+  7,0,  les  deux  nombres  coïncident  sensiblement. 

D'après  ces  exemples,  les  seuls  connus,  les  isomères 
saturés  posséderaient  sensiblement  la  même  chaleur  de 
formation,  quelle  que  soit  leur  structure  intérieure. 

3.  Série  éthylénique  (carbures  incomplets  du  pre- 
mier ordre). 

Carbures  normaux. 

Chaleur  G  —  A  Chaleur  X 

Elat  gazeux,    (homologie)  [a],    (substitutioa)  [ij. 

G«H* —14,6  )  ^  , 

G3He -Mi  ■*"'''  ~^^'^ 

Ce  sont  les  mêmes  .valeurs  que  pour  les  carbures  saturés. 

4.  Antres  types.  —  Les  autres  carbures  de  cette  série 
appartiennent  à  des  types  différents.  Tel  est  le  triméthy- 
lène,  C'H*  (--17^*^,1)  dont  il  a  été  question  ailleurs,  et 
qui  donnerait  une  différence  homologue  négative  :  —  a, 5 
au  lieu  de  4-  5, a  :  on  a  donné  Texplication  (p.  5o5)  de 
cette  anomalie. 
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Le  pseudobutylène  gazeux 

CH» 

I 
CH 

II 
CH 

I 
CH» 

possède  pour  chaleur  de  formation  -4-  2^*^,65  ce  quî  ferait 
pour  la  différence  homologue  [2]  :  +12,0  au  lieu  de 
+5,8;  ou  bien  d'après  Téquation  [i]  pour  la  substitu- 
tion :  —  6,9;  au  lieu  de  —  i3,3. 

Les  données  thermiques  comparatives  manquent  pour 
discuter  avec  certitude  les  causes  de  ces  écarts  inégaux. 

L^amylène,  mélange  de  plusieurs  isomères,  répond  à 
une  chaleur  de  formation  de  -l-7^*S3  (gaz).  Cependant 
entre  cet  amylène  et  le  pseudobutylène,  la  différence  ho- 
mologue, H- 4}  7)  est  sensiblement  normale. 

La  chaleur  de  formation  du  diamylène,  C^^H^^  : 
-î-29^"*,9  (état  gazeux),  est  aussi  sensiblement  celle  du 
carbure  normal.  De  même  entre  le  diamylène  et  l'amylène, 

l'écart  homologue,  H =^  =4^*\5,   répond   à  peu  près 

au  chiffre  norms^l. 

Au  contraire,  Tisodibutylène  liquide  (formation 
-f-  53^*',9)  et  Tiso  tri  butylène  liquide  (4-  100,  7)  offrent 
entre  eux  et  par  rapport  k  Tisobutylèue  (-+-  2,  6  H-  W) 
supposé  liquide  (W  chaleur  de  vaporisation  ),  des  écarts 
qui  s'élèveraient,  pour  une  différence  homologue  /iCH^, 
k  -Hn^*',5x»  environ,  an  lieu  de  -H  5,8  x  n  :  écarts 
qui  semblent  excessifs  et  qui  peuvent  résulter  du  défaut 
de  pureté  de  ces  carbures. 

5.  Carbures C'^R^'^  cycliques.  —  Série  relativement 
saturée.  Les  seuls  cas  certains  sont  rhexahydrure  de  ben- 
zine]: C* H* ^(formation  :  +46^*S 6,  liquide)  et  Thexahy* 
drurede  toluène  CH**  (-H  48, i  liquide).  Au  point  de  vue 
dé  l'homologie,  l'écart  de  ces  deux  carbures  soit  -H  i^*'y5, 
comparé  au  chiffre  théorique  +5,8,  est  sensible.  Ce- 
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pendant,  Il  ne  surpasse  pas  la  limite  d^erreur  entre  denx 
chaleurs  de  combustion  qui  s'élèvent  à  i  loo^*^ 

Remarquons  que  Phexa méthylène  normal,  diaprés  le 
calcul,  aurait  une  chaleur  de  formation  de  +  i4^**  environ 
(liquide);  tandis  que  Thexaméthylène  cyclique  qui  pré- 
cède répond  à  +  46^*^6.  La  saturation  interne  qui  carac- 
térise ce  dernier  représenterait  donc  un  dégagement  de 
-f-  34^**  environ  :  c'est-à-dire  qu^elle  équivaut  à  une  com- 
binaison énergique,  telle  que  serait  celle  de  Ihydrogène  H^ 
avec  un  carbure  non  saturé  (voir  p.  5o3,  So^,  5 12,  5i5). 

On  connaît  aussi  la  chaleur  de  formation  d'un  autre 
carbure  cyclique,  le  nonaphiène  C*^H*',  chaleur  qui  ré- 
pond à  -H  86^**,  5  et  son  isomère  à  -f-  85,5.  Jusqu'ici  ces 
derniers  carbures  ont  été  réputés  les  hydrures  des  car- 
bures benzéniqiies*,  cependant,  ils  n'y  répondent  pas  par 
leur  chaleur  de  formation.  En  effet,  un  hjdrure  cyclique 
isomère  G"H*',  homologue  du  dérivé  C* H* ^  de  la  ben- 
zine, devrait  avoir,  à  l'état  liquide,  une  chaleur  de  for- 
mation égale  -f-  63^**  environ.  Quant  à  l'ennéaméthy- 
lène  normal  liquide,  autre  isomère  non  cyclique,  homo- 
logue de  Téthylène,  il  répondrait  seulement  à  -}-  Sa^**. 
^insi  la  chaleur  de  formation  des  nonaphtènes  l'emporte 
de  5o^**  sur  les  carbures  normaux  et  de  23^'*  sur  les  hy- 
drures benzéniques.  Dès  lors  elle  répondrait  à  un  type 
différent  des  deux  précédents. 

6.  Carbures   acétjrléniques  (carbures  incompKts  du 
second  ordre); 

Carbures  normaux  : 

C«H*  :  —52^*', 6  }  "^    '^ 

c'est  la  valeur  normale  pour  les  homolo  gués.  ^ 

Autres  types  : 

G« H»o  (diallyle )  gaz ^  8^  ,5 

Entre  ce  carbure  et  l'acétylène  l'écart  est  -f-64^**,6,  ou 
-I-  i6^**,i  X  4  »  tandis  que  pour  le  carbure  normal,  dérivé 
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de  Tacétylène,  la  dillérence  homologue  devrait  être  de 
4- a3^**  environ  :  c'est  là  un  écart  considérable,  répondant 
à  une  différence  de  structure  et  non  de  saturation,  mais  sur 
lequel  il  ne  parait  pas  utile  d'établir  actuellement  de  dis- 
cussion,  les  données  de  comparaison  faisant  défaut. 

La  différence  est  encore  plus  forie  pour  le  tétrabydroben- 
zol,  carbure  isomère  cycliquie,  relativement  saturé;  sa  cha- 
leur de  formation  à  l'étal  liquide  étant  4-18,8;  soit  -+-i  1^'' 
environ  pour  l'état  gazeux.  Il  est  digne  d'intérêt  que  l'écart 
soii  si  faible  entre  ce  carbure  cyclique  et  le  diallyle. 

De  même  entre  le  diallyle,  C*H*®,  et  le  menthène, 
(jiojjis^  dont  la  différence  brute  est  exprimée  par  4CH^, 
pour  l'état  liquide,  l'écart  des  chaleurs  de  formation  serait 
4- a5^**  environ;  soit  4-6^*^x4)  ***5  qui  est  voisin  du 
chiffre  normal  des  homologues,  malgré  la  grande  diffé- 
rence de  structure  des  deux  carbures. 

7.  Carbures  benzéniques  (relativement  saturés  ou  cy- 
cliques). —  Etat  liquide.  Donnons  les  valeurs  thermiques, 
observées  la  plupart  par  M.  Stohmann  : 

Chaleur    DiiTérence 
de  homo- 

formalion.     logue. 


C«H*  benzine 

G^H»  toluène 

G'Hio   xylène(orthQ) 


-  4,1   ! 

H-  2,3 


i  +  6,4 


» 

ClORH 

» 

D 
C11I116 


-MJ,a    1 

(meta) 4-1 5,1 

(para) -4-i5,i 

(propylbenzine) -+-i4 ,  t 

(iso) 4-12,8 

( mésitylène) • H- 1 1 ,  i 

(tétraméthylbenzine)  solide,  -f-32,  i 

(cymol,  propyitoluène  para).  -+-i3,5 

(propyltoluène  normal). .. .  -Hi9,9 

(isopropyltoluène  :  1 ,3) ... .  -+-i5,9 

(pentaméthylbenzine) 4-35,2  ou  -+-6,7  X3(*) 

(hexaméthylbenzine) 4-4^,4      4-5,2 


(')    Diiïéreace  homologue  depuis  le  xylène  ortho. 


534 


DEUTIIBLOT. 


Cette  famille  de  carbures  donne  lieu  à  des  remarques 
importantes.  En  premier  lieu,  la  difTérence  thermique,  due 
à  la  substitution  forménique  normale,  varie  entre  des 
limites  asscte  étendues  :  l'écart  normal  est  voisin,  en 
moyenne,  de  5  à  6^**.  Mais  il  s'élève  à  12,9  entre  le  toluène 
et  le  xjlène,  et  il  pourrait  même  tomber  à  —  4)1 9  ^1^  *^" 
mettant  que  lemésitylène  soit  une  triméthylbenzine  (sy- 
métrique), pour  une  structure  différente. 

Les  trois  xylènes  isomères  (diméthylbenzines)  ont  sen- 
siblement la  même  chaleur  de  formation;  identité  qui  ne 
subsiste  pas  pour  les  isomères  des  autres  carbures  de  con- 
stitution similaire. 

Aussi,  à  cet  égard,  serait-il  désirable  de  posséder  les 
données  relatives  au  quatrième  isomère,  l'élhylbenzine. 

Les  trois  carbuces  isomères  (^^H*^  ont  des  chaleurs  de 
formation  voisines,  quoique  un  peu  plus  écartées  ;  car  elles 
diffèrententre  elles  de  3^**;  chiffre  compris  d*ailleurs  dans 
les  limites  d'erreur  relatives  aux  chaleurs  de  combustion, 
dont  ces  nombres  sont  déduits.  Mais  toutes  ces  chaleurs 
de  formation  sont  inférieures  à  celles  des  carbures  C^H*®  ; 
circonstance  singulière,  surtout  pour  le  mésitylène  envi- 
sagé comme  triméthylbenzine  :  à  ce  titre,  il  devrait  sur- 
passer de  5^**  à  6^"*  les  diméthylbenzines  ou  xylènes. 

Les  carbures  C*®H**  fournissent  un  groupe  d'isomères 
qui  sont  des  dérivés  propyliques  et  offrent  des  chaleurs  de 
formation  voisines  entre  elles  :  le  propyltoluène  surpasse- 
rait même  la  propylbenzine  de  5^**,  8,  ce  qui  est  le  chiffre 
normal  entre  homologues.  Mais  le  cymol  et  l'isopropyl- 
toluène  donnent  des  chiffres  trop  faibles  (limite des  erreurs 
d'expérience?).  Au  contrai re^  la  tétramélhylbenzine 
(solide)  s'écarterait  notablement  de  ces  valeurs,  même 
en  tenant  compte  de  sa  chaleur  de  fusion,  qui  ne  doit  pas 
s*écarter  beaucoup  de  4^**«  On  arrive  ainsi  vers  4-  28^**; 
or  cette  valeur  surpasse  de  i3^*^=  6,5X2  celle  du 
xylène  (ortho)  :  c'est  à  peu  près  le  chiffre  normal  pour 
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les  homologues.  Au  contraire^  les  dérivés  propyltoluèniques 
isomères  ont  des  chaleurs  de  formation  bien  plus  faibles 
que  cette  tëtraméihylbenzine  normale;  anomalie  quMl 
convient  de  rapprocher  de  celle  des  propylbenzines. 

En  résumé,  la  valeur  moyenne  +  5,8  représente  à  peu 
près  la  chaleur  dégagée  par  la  substitution  méthylée  nor- 
male, dans  cette  famille  de  carbures.  Plus  exactement, 
d'après  le  calcul,  le  composé  C^+nUB+in  possède,  à  l'état 
liquide,  une  chaleur  de  formation  égale  à  — 4^*^  -h  7/1  en 
moyenne;  sauf  quelques  anomalies,  attribuables  en  partie 
h  la  difficulté  d'obtenir  des  carbures  absolument  purs,  et 
aux  autres  erreurs  d'expérience.  Plusieurs  écarts  cepen- 
dant ne  paraissent  pas  explicables  de  cette  manière. 

Indiquons  encore  les  deux  composés  suivants,  tous  deux 
cristallisés,  et  réputés  homologues, 

Diphényle,  G»«lIio ^33,5  j  ^.i  ^ 

Diphénylméthane,  Ci»H»«...     — 15,8  j  "^'^     »7 

Cet  écart  est  excessif  et  semble  accuser  des  constitutions 
différentes. 

2.  —  Substitutions  phénylëes. 

L'hydrogène  peut  être  remplacé  dans  un  carbure  d'hy- 
drogèneparun  autre  carbure  quelconque  :  non  seulement 
par  le  mélhyle  (homologie),  mais  aussi  (isologie)  par 
l'éthyle,  le  propyle,  l'allyle  et  leurs  isomères,  etc.  Mais 
les  exemples  de  ces  substitutions  parmi  les  carbures  n'ont 
guère  été  étudiés  jusqu'à  présent,  au  point  de  vue  iher- 
mochimique.  Je  me  bornerai  donc  à  rappeler  les  quelques 
observations  générales,  ou  spéciales,  signalées  dans  les 
pages  précédentes*,  en  donnant  seulement  plus  de  détails 
pour  la  substitution  phénylée,  qui  offre  un  intérêt  parti- 
culier. Plusieurs  des  cas  étudiés  méritent  d'être  discutés 
à  notre  point  de  vue. 

La  substitution  du  phényle,  C^H^,  à  l'hydrogène,  H,  ré- 
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pond  à  réqualion  génëralrice  réelle  (substîtutîoD  efieclive) 
[i]  C'Hîp-h  C«H«=  C«+«H«/'+*-h  H«, 

pt  à  réqualion  ficlive  (substitution  atomique) 

[2]  G«H«A-«(H)+-C«H»=C''H«P-ifC«H8)-+-H. 

Voici  les  chiffres  thermiques  qui  correspondent,  le 
premier  à  l'équation  réelle,  le  second  à  l'excès  de  la  chaleur 
déformation  du  carbure  substitué.  Dans  tous  les  calculs, 
nous  envisagerons  la  benzine  comme  liquide  : 

[1].  [2]. 

Éqaation  Sabstitution 

réelle.  atomique. 

Substitution  dans  le  formène  gazeux 

(toluène  liq.) — 12, 5(*)        — 16,6 

Substitution  dans  le  propane  gazeux 

(propylbenzine  liquide) — 12,3(')      — 16,4 

Substitution  dans  l'éthylène    gazeux 

(styrolène  liquide) —  a, 6  —  i,5 

Substitution  dans   une   molécule   de 

benzine   gazeuse,  l'autre   molécule 

étant  solide  (diphényle  solide). ...     —  20,4  (*)      — ^^1^ 

On  voit  que  cette  substitution  ne  répond  à  une  quan- 

(*)  Tous  les  corps  gazeux,  on  aurait  : 

[1]  — i3,o;    [1]  —24,3. 
(*)  Tous  les  corps  gazeux  : 

[i]  —13,9;     [a]  — ti5,o. 

(')  On  admet  i  molécule  de  benzine  génératrice  gazeuse,  par  ana- 
logie avec  les  cas  précédents  ;  là  seconde  molécule  de  benzine  substituée 
étant  solide,  pour  maintenir  le  parallélisme  d'état  avec  le  composé, 
c'est-à-dire  le  diphényle  solide. 

On  aurait  : 

Les  deux  molécules  de  benzine  liquide...     [1]  — a5,3;    [a]  — 99,4 
Toutes  les  molécules  solides,  sauf  H*....     [1]  —29, 9;    [a]  — 3i,7 
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tité  à  peu  près  constante  que  lorsqu'elle  a  lieu  dans  une 
même  série,  telle  que  la  série  saturée  : 
soit — 12^'^, 4  pour  Téquation  [i]  réelle; 
ou — 16,5  pour  la  substitution  [2]. 

^ous  les  corps  supposés  gazeux  dans  la  série  mélhyl- 
benzénSqae,  l'équation  [1]  fournit  des  valeurs  iS^o  et 
i3,9;  voisines  de  celles  qui  répondent  à  la  formation  des 
carbures  forméniques  au  moyen  du  formène  ( 1 3, 2  *,  p .  528). 
Mais  la  valeur  de  substitution  varie  d'une  série  à  l'autre, 
contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  la  substitution  mé- 
thylique. 

Observons  que  la  chaleur  de  combinaison  [i]  des  deux 
carbures,  avec  séparation  d'hydrogène,  est  généralement 
négative;  c'est-à-dire  qu'elle  répond  à  un  phénomène  de 
dissociation,  comme  dans  le  cas  des  carbures  forméniques. 
Citons  encore  la  relation  entre  le  toluène  et  le  dibenzyle 

aC'H»  liquide  =  G"  H»*  solide  -h  H* 

absorbe  —  3i^**,4. 

Une  molécule  de  toluène   étant  supposée  gazeuse,  et 
l'autre  solide,  ce  nombre  deviendrait  — 23 ,7  —  S,  S  étant 
*la  chaleur  de  solidification  du  toluène  ;  ce  qui  le  rapproche- 
rai t  de  la  chaleur  de  formation  du  diphényle  par  la  benzine. 

La  substitution  simple  [2],  rapportée  à  une  molécule  de 
toluène  gazeux,  absorberait  — 22^'\o,  c'est-à-dire  le  même 
chiffre  que  pour  le  diphényle.  Ce  sont  là  des  indications 
susceptibles  d'être  utilisées  par  les  calculs  analogues.  Mais, 
dans  l'état  présent  de  nos  connaissances  et  jusqu'à  ce  que 
l'on  possède  des  données  plus  nombreuses,  il  ne  parait 
pas  utile  de  s'étendre  davantage  sur  cet  ordre  de  substitU' 
tions. 

§  V.  —  Isomérie. 

Les  relations  qui  existent  entre  les  carbures  d'hydro- 
gène isomères  ont  été  signalés  pour  la  plupart  dans  les 
pages  précédentes.  Rappelons  en  eflet  que  : 
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i^  Les  carbures  isomères  de  conslitulion  semblable  et 
de  même  capacité  de  saturation  (métamérie,  isomérie 
déposition  et  6téréoisomérie)ontdes  chaleurs  de  formation 
très  voisines.  Tels  sontl'hexaneetle  diisopropyle,  les  trois 
xylènes(ortho,para,  meta),  les  carbures  C^H**  (trîmélhyl- 
benzine  symétrique,  propylbenzines),  les  propylto- 
luënes(*),  etc. 

De  même  les  stéréoisomères  (camphènes  actifs  et  inac- 

"0; 

2°  Au  contraire,  il  existe  un  écart  plus  ou  moins  con- 
sidérable entre  les  carbures  isomères  dont  la  capacité  de 
saturation  est  différente,  tels  que  les  carbures  cycliques 
et  les  carbures  incomplets.  Par  exçmple  : 

Le  diallyle  et  le  tétrahydrobenzol  :  Técart  des  chaleurs 
de  formation  étant  ici  de  -h  5^**  environ  pour  deux  unités 
de  saturation  perdues; 

L'hexahydrobenzol  et  Thexaméthylène  normal  :  l'écart 
des  chaleurs  de  formation  étant  ici  de  +  20^**  à  -H  25*^*' 
pour  une  unité  de  saturation  perdue; 

La  benzine  et  le  dipropargyle  :  l'écart  des  chaleurs  de 
formation  étant  ici  de  +  69,5  pour  quatre  unités  de  sa- 
turation perdues  ;  soit  +  1 7 , 4  X  4  > 

De  même  entre  le  diphényle,  carbure  relativement 
saturé,  et  racénaphlène,  carbure  isomère,  incomplet  du 
troisième  ordre,  Técart  des  chaleurs  de  formation  est 
+  1 1^**,  1  pour  trois  unités  de  saturation  perdues. 

Entre  Tanthracène  (-h42^**,4)  et  le  phénanthracèn€ 
( — 35^'*, 2)  d'une  part,  et,  d'autre  part,  le  tolane,  car- 
bure incomplet  d'un  ordre  plus  élevé  ( —  73^*^7),  l'écart 
des  chaleurs  de  formation  est  de  +  3o^'*  à  H-  4o^**. 

Cet  écart  se  retrouve  nécessairement  entre  les  chaleurs 
dégagées  par  la  combinaison  des  carbures  isomères  avec 


(')  Avec  un  écart  notable  pour  la  tétraméthylbenzine,  écart  qui  la 
ramène  à  la  relalion  normale  des  carbures  homologues. 
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Phydrogëne,  ou  les  autres  corps,  accompagnée  delà  régéné- 
ration de  composés  identiques  :  il  mesure  en  quelque  sorte 
Ja  facilité,  ou  la  difficulté,  inégale  de  cette  régénération. 

La  signification  générale  de  ces  faits  n'est  pas  douteuse  : 
la  perte  de  capacité  de  saturation  équivaut  à  une  Véri- 
table combinaison  interne,  accomplie  avec  dégagement 
de  chaleur.  Le  dégagement  de  chaleur  ne  répond  pas 
d'ailleurs  à  une  quantité  constante,  c'est-à-dire  dépen- 
dant seulement  de  la  variation  survenue  dans  le  nombre 
des  liaisons  ;  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  dans  la  capacité 
de  saturation.  Du  moins  les  tentatives  faites  pour  établir 
de  semblables  relations  ont  échoué  jusqu'ici,  faute  sans 
doute  de  faire  les  distinctions  particulières  à  chaque  série^ 
distinctions  qui  devront  être  introduites  à  la  suite  de  la 
détermination  de  valeurs  thermiques  plus  multipliées; 

3^  La  polymérie  équivaut  également  à  une  combinai- 
son, accomplie  avec  dégagement  de  chaleur;  ainsi  qu'il  a 
été  établi  pour  les  carbures  polyacétyléniques  (p.  5 18)  et 
pour  le  diamylène(p.  Sso)-, 

4^11  existe,  parmi  les  carbures  d'hydrogène,  une  classe 
spéciale  d'isomérie,  révélée  par  les  études  thermochimi- 
ques :  Visomérie  dynamique,  inverse  eu  quelque  sofrte 
de  l'isomérie  cyclique,  car  elle  répond  à  un  excès  d'éner- 
gie, au  lieu  d'une  perte.  Le  triméthylène  et  le  térében- 
thène  en  fournissent  des  exemples  frappants  (p.  5o6). 
Mais  cet  excès  se  perd,  lorsque  les  carbures  entrent  en 
combinaison  pour  former  des  composés,  d'ailleurs  égale- 
ment isomères. 


§  VI.  —  Combinaisons  des  carbures  d* hydrogène 
avec  les  corps  simples  ou  composés, 

1.  La  combinaison  des  carbures  d'hydrogène  avec  les 
corps  simples  ou  composés  est  réglée  par  les  mêmes  règles 
et  limites  de  saturation  que  leur  combinaison  avec  l'hy- 


à' 


f 
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drogène.  Rappelons  ces  règles,  avant  d'en  examiner  les 
conséquences  ihermochimiques. 

Les  carbures  absolument  salures  ne  s'unissent  directe- 
ment et  intégralement  à  aucun  élément,  à  moins  que  cet 
élément  ne  leur  enlève  de  l'hydrogène  pour  former  un 
composé  susceptible  de  se  substituer  à  Thydrogène  éli- 
miné. Par  exemple,  le  formène,  CH^,  ne  se  combine  di- 
rectement ni  au  chlore,  ni  au  brome,  ni  à  l'oxygène,  ni 
à  l'eau,  ni  à  l'acide  cfalorhydrique. 

Le  formène  et  les  carbures  solides  peuvent  cependant, 
par  voie  indirecte,  s'unir  à  un  atome  d'oxygène  (bivalent)^ 
pour  engendrer  l'alcool  mélhylique  (*) 

GH*-+-  O  =  CH*0  dégage,  tous  corps  gazeux  :  -t-35*^,o 

Mais,  en  principe,  celte  transformation  comprend  deux 
phases  :  dans  la  première  pbase,  l'oxygène  O  prend  une 
molécule  d'hydrogène  H^  au  formène,  pour  former  de 
l'eau,  H^O^  dans  la  seconde  phase,  cette  eau  se  subsiilue 
à  l'hydrogène  éliminé 

CH*(H«)-f-0  =  CH«(H«0). 

On  a  coutume  d'écrire  cette  réaction  d'après  les  con- 
ventions de  la  notation  atomique,  en  remplaçant  l'eau 
par  le  radical  fictif  hydroxyle,  HO,  convention  qui  re- 
vient en  réalité  au  même  que  la  précédente 

CH»(H)-t-0=C«H8{H0). 

On  y  reviendra  tout  à  Theure,  en  parlant  des  substitu* 
lions. 

Observons  encore  que  nous  négligeons  ici  les  composés 
qui  dépassent  les  limites  générales  de  la  saturation,  tels 
que  les  perbromures,  periodures,  etc.,  formés  en  vertu 


(•)  C  H-H«-hO  =  CH*Ogaz.  4-53,39,  liq.-4-6i,7, 

C«-f-  H«-+-  O  =  G* H«0  gaz.  H-  59,8,     liq. -h  69,9. 


TUeKUOCHlMlE    DES    C4RBUBES    D*HYDR0GÈI«E.  54 1 

d^afiinités  beaucoup  plus  faibles^  composés  qui  existent 
cependant,  ainsi  qu'on  le  constate  pour  les  perbromures 
d'ëthyle  et  de  propyJène  (*  ). 

Les  carbures  saturés  ou  non  saturés  peuvent  cependant 
se  combiner  intégralement  avec  certains  composés,  in- 
complets eux-mêmes  et  dont  ils  achèvent  la  saturation 
propre.  Tel  est  le  cas  de  l'anhydride  sulfnrique,  SO', 
lequel  s'unit  d'une  manière  générale,  directement  ou  in- 
directement, avec  les  carbures  et  avec  la  plupart  des 
autres  composés  organiques 

SO»  (— )  -h  G«  H«  =  G«  H« .  SO». 

On  ne  possède  de  données  thermiques  à  cet  égard  que 
pour  la  benzine  et  le  toluène  :  elles  seront  signalées. 

2.  Les  carbures  incomplets  sont  susceptibles  de  fixer 
intégralement,  soit  les  éléments  eux-mêmes,  soit  les  hydra- 
cides,  les  éléments  de  l'eau,  et  généralement  une  molécule 
quelconque  d'un  corps  simple  ou  composé;  le  tout  suivant 
les  mêmes  rapports  de  volume  que  l'hydrogène. 

Par  exemple,  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre  : 
C^H*( — )  fixe  ainsi  H*,  CI^,  O^,  parmi  les  éléments; 
HCI,  HBr,  H^O,  AzHs,  AzO'H,  etc.,  parmi  les  corps 
composés. 

De  même  un  carbure  incomplet  du  second  ordre 
C^H^( — )  ( — )  fournil  deux  ordres  de  composés  : 

Les  uns,  incomplets  du  premier  ordre,  en  fixant  une 
molécule  :  H»,  01%  ClBr,OS  HO,  etc.  ; 

Les  autres,  saturés,  en  fixant  deux  molécules  identi- 
ques :  2  H^,  2C1^,  2  0^,  2  HCI,  etc.;  ou  dissemblables: 
H»+ClSH^-hHCl;H2+02;Cl»4-Br%Cl^-4-HCl,etc. 

Les  éléments  bivalents,  tels  que   l'oxygène,  donnent 


(»)  Ann.  de  Çhim,  et  de  Phys.y  5*  série,  t.  XXIII,  p.  aaS  (perbro- 
murc  d'éthyle);  7*  série,  t.  IV,  p.  110  (perbromure  de  propylène  et  de 
triméthyléne). 
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lieu  à  cet  égard  à  une  remarque  spéciale,  Toxygène  pouvant 
s^unir  suivant  deux  degrés  pour  chaque  ordre  de  saturation  : 
tantôt  un  atome,  O,  joue  le  même  tôle  équivalent  qu'un 
double  atome  de  chlore,  CP  ;  tantôt,  au  contraire,  c*est 
une  mcdécule,  O^,  qui  est  susceptible  de  remplir  un  rôle 
similaire  i  celai  d'une  molécule  de  chlore,  Gl^. 

C^H^  fixe  -ainsi  O  (aldéhyde)  et  O^  (acide  acétique); 
ces  deux  fixations  ayant  lieu  directement,  suivant  les 
agents  oxydants  mis  en  œuvre. 

3.  Les  carbures  cycliques,  c^ est-à-dire  à  saturation  rela- 
tive, jouent  aussi  dans  les  réactions  un  rôle  multiple;  car 
ils  fonctionnent  : 

Tantôt  comme  des  carbures  forméi^iques,  saturés,  inca- 
pables d'addition  directe  dans  les  réactions  modérées  :  ce 
qui  arrive  dans  leurs  réactions  les  plus  générales; 

Tantôt  comme  des  carbures  incomplets,  susceptibles 
d'additions  successives,  mais  cela  dans  des  réactions  plus 
violentes,  qui  ouvrent  l'anneau  et  rompent  la  liaison 
interne  entre  les  atomes  de  carbone. 

Ceci  posé,  nous  allons  passer  en  revue  les  données  ther- 
mochimiques qui  caractérisent  les  divers  ordres  de  com« 
binaisons  des  carbures  incomplets,  en  commençant  par 
les  carbures  éthyléniques. 

4.  Garborea  éthyléniques. 

Union  auec  les  éléments. 
Chlore. 

Un  seul  chlorure  a  été  Tobjet  de  mesures  exactes,  le 
chlorure  d'éthylidène  (*  ) : 

G«H*-hCI*=  G«H*Gl«gaz:-h5iC-»,oenviron. 


(•)  C»-hH-+Cl»=C«H*Cl*  gaz: +34,4;  liq.:+4i,o 
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Son  isomère,  le  chlorure  d'éihylène,  donnerait  sensi- 
blement les  mêmes  chifiFrea^ d'après  des  mesures  compara- 
tives. Ce  nombre  est  voisin  de  la  chaleur  de  foimaliou  du 
gaz  chlorhydrique  et  même  plus  grand  : 

H«+Cl«  =  2HCl:-h44^>. 


Brome  (mesures  directes). 

Cal 

Ethylène:    G*H*-h  Br*  gaz  =  C*H*Br»  gaz -h  27, a 

a  liq.  »  liq -^«29,1 

Propylène  :  C»H8-|-  Br»  liq.  =  C»H«Br«  liq h-  29,3 

Les  deux  carbures  répondent  à  peu  près  au  même 
chiffre. 

Ce  nombre  est  voisin  de  la  chaleur  d.e  formation  du  gaz 
bromhydrique  et  même  plus  grand  : 

H»-i-  Br«gaz  =  2HBr:  -h  24,6. 

Mais  le  bromure  de  tri  méthylène,  isomère  avec  le  bro- 
mure de  propylène,  dégage  bien  plus  de  chaleur  dans  sa 
formation: 

C»H«-{-  Br«  liq.  =  C»H«Br«  liq 4-  n^\5 

La  différence  entre  29,8  et  38,5  répond  à  Tisomérie 
dynamique  du  triméthylène  (p.  5o6). 

Pour  les  carbures  normaux,  on  peut  adopter  une  valeur 
voisine  de  +  29^*^  (brome  et  bromure  liquides,  carbure 
gazeux)  jusqu'à  nouvel  ordre.  Si  le  carbure  était  liquide, 
ce  chiffre  tomberait  vers  -H  22^''. 

Ajoutons  que  ces  bromures  peuvent  s^unir  de  nouv^eau 
avec  une  dose  plus  considérable  de  brome  et  former  des 
polybromurcs,  en  dégageant  une  nouvelle  dose  de  cha- 
leur, faible  d'ailleurs;  telle  que  +  i^'So  pour  Br^  ajouté 
àC»H«Br«. 
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OX.YGÂNE. 

!<»  Êthylène:  C«n*-+-0  =  C«mO,  aldéhyde  (»),  gaz.  -h  66,7 

»                                   »               Hq..  -h  71,7 

La  formation  indirecte  de  T'éther  glycolique  isomère,  -h  32,3 

»                                   »               liq..  -h  38,4 

C«H*-hO»  =  C*H*0»ac.acét.gaz(»)  ..  -+-i2i,3 

ou  -4-  60,6 X a' 

C*H*-hO*  =  C«H*0*  liquide -i-i3i,3 

2*»  Propylène  ;  G»  H«  -h  O  =  G»  H«  O,  aldéhyde,  gaz. .  -4-  65 , 5 

(évalué) 

9                       acétone,  gaz.  h-  68,2 

»                             »          liq..  -h  72,7 

G*H«-+-0«=  G»H6  0*,ac.prop.,  gaz.  -i-121,4 

ou  -+-  60,7x2 

»                               »          liq..  -h  1 3 1,4 

3*  ^Mf^/è/ie;  G*H8-+-0*=  G*H»0»,  ac.  butyr.,  liq.  h-i3i,4 

G»H»0gazH-O=  G»H»oO,aldéh.,gaz.  -+-  60,0 

(évalué) 

4"  Amylène  {                     »                             »        liq..  -+-  67,1 

G«HJ0liq.-HO  =  G»H»0O,  aldéhyde, 

liquide -i-  61,9 

G»H»o  gaz-hO*=G»H»«0»,acideva- 

lérique  ordinaire,  liquide +i35,2  \ 

G»  H»o  liq.  -h  0«  =  G»H»oOï,  acide  va-  | 

lériqne  ordinaire,  liquide +i3o,o  ] 


5"  Camphène, 

GioH"  crisl.-+-0  =  GioH»«0,  camphre,  crist -h  55,6 

»  ^- 0*=  G*oHi«0',  ac. camphique,crisl..     h-io4,4 

L'oxydation  du  lérébenihène  (Hq.)  dégagerait  -î-ao^**,  5 
de  plus,  dans  les  deux  cas;  cette  difTérence  répondant  sur- 
tout à  Tisomérie  dynamique  du  lérébenthène,  condition 
semblable  à  celle  du  trîméthylène  (p.  5o6). 


(  '  )  Par  Taction  directe  de  Cr  O»  pur. 

(■)Lc  calcul  a  été  établi  pour  C'H«0'  amené  à  Tétat  de  gaz  normal, 
d'après  les  expériences  que  j'ai  faites  avec  M.  Ogier.  (Ce  Recueil, 
5*  série,  t.  XXX,  p.  4o6.) 
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Il  résulte  de  ces  nombres  : 

1^  Que  Tunion  des  carbures  étbyléniques  avec  le  brome 
(et,  sans  doute,  avec  les  éléments  analogues)  dégage  à 
peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  pour  les  carbures 
homologues,  formant  des  composés  de  même  constitution. 

2®  Le  dégagement  de  chaleur  est  aussi  le  même  sensi- 
blement pour  la  formation  des  aldéhydes  homologues, 
les  carbures  composés  ayant  le  même  état  physique  deux 
à  deux,  ainsi  que  les  aldéhydes;  c'est-à-dire  en  admettant 
que  le  phénomène  se  réduise  essentiellement  à  la  fixation 
de  Toxygène  gazeux,  dont  le  volume  disparait  dans  la 
réaction. 

Le  chiffre  observé  est  un  peu  plus  faible  pour  le  cam- 
phène  cristallisé,  changé  en  camphre  également  cristal- 
lisé, sans  que  Técart  soit  pourtant  notable. 

3°  La  transformation  d'un  même  carbure  en  aldéhyde 
normal,  ou  en  acétone,  dégage  des  quantités  de  valeurs 
voisines. 

4^  Dans  le  cas  où  il  se  forme  deux  composés  successifs, 
tels  qu'un  aldéhyde  et  un  acide  pris  sous  le  même  état 
physique,  la  chaleur  dégagée  est  à  peu  près  proportion- 
nelle à  l'oxygène  fixé,  avec  une  certaine  décroissance. 

Ce  dégagement  d'ailleurs  répond  à  un  chiffre  voisin  de 
la  formation  de  l'eau 

H«-t-0  =  H»Ogaz:  -f-SS^-i,!. 

Cependant  l'union  de  Thydrogène  avec  Toxygèue  dégage 
un  peu  moins  de  chaleur  que  l'union  des  carbures  d'hydro- 
gène; différence  également  observable  dans  les  combinai- 
sons avec  le  chlore  et  le  brome. 

Des  relations  approximatives  analogues  subsistent  pour 
le  camphène  changé  en  acide  et  en  aldéhyde.  Mais  la  cha- 
leur répondant  à  la  fixation  d'une  même  dose  d'oxygène 
est  notablement  plus  faible  dans  celte  série  que  dans  la 
série  éthylénique,  T  écart  étant  de  lo^^'pour  le  premier 

An»,  de  Chim.  et  de  Phyi,,  7*  série,  t.  Y.  (Août  1895.)  35 
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atome  et  de  26^*^  à  27^*^  poar  les  deux  atomes  ensemble  : 
ce  qui  correspond  à  la  différence  de  constitution  entre  le 
camphène  et  les  carbures  éthyléniques  proprement  dits. 

5^  L'union  de  l'éthylëne  gazeux  avec  le  brome  gazeux, 
Br^,  pour  la  formation  d'un  composé  gazeux,  dégage  à  peu 
près  la  même  quantité  de  chaleur  que  sou  union  avec  ua 
atome  d'oxygène  ,0,  donnant  lieu  à  un  composé  éthérë 
équivalent  (éther  glycolique).  Mais  s*il  y  a  changement 
de  fonction,  comme  dans  4a  formation  de  l' aldéhyde,  la 
chaleur  dégagée  est  a  peu  près  doublée. 

6°  L'union  ducarbnre  avec  une  molécule  de  brome,  Br>, 
ou  avec  une  molécule  d'oxygène,  O^,  donne  lieu  à  des 
divergences  bien  plus  grandes,  la  chaleur  dégagée  étant  à 
peu  près  quadruple  dans  le  second  cas;  toujours  à  états 
physiques  pareils.  Mais  ici,  il  y  a  changi^ment  complet  de 
fonction,  puisqu'on  compare  un  composé  éthéré  avec  un 
acide.  Ceci  montre  que,  dans  les  cas  de  ce  genre,  on  doit 
s'attacher  surtout  aux  relations  d'équivalence,  et  non  de 
poids  moléculaire,  un  atome  d'oxygène  ayant  une  valence 
double  d'un  atome  de  brome. 


Union  avec  les  composés  binaires» 
Eau  :  Formatioi<y  des  alcools. 


C«  H* 


C»  H« 
G»  H« 


Éthylène 
Propylène 
Triméthylène 
Butylène  (iso)  G*  H» 

Amylène 

Meathéae 
Gamphène 


4-H*0gaz  =  C«H«  O  gaz 

9  liq.  »  liq. 

H»01iq.  =  G«H«  O(iso)  liq. 
^-  H»0  gaz  =  G»  H»  0  (normal)  gaz 
9  liq.  =  G^H»  O  (normal)  liq. 

H»01iq.  =  G*Hi0O(iso)     liq. 

G»  H"  gaz  -h  H«0  gaz  =  G»H»«0  (ferm.)  gaz 
»  liq.  »  liq. 

G»  H»oliq.-+.H«Oiiq. 

Gio H»»  liq.  -4-  H«  0  liq.  =  G»«  H" 0 menth.  sol. 

G»«Hi«so!.-hH«Osol. 


Ca! 

-+-j6,3 
-*-i5,5 

-4-21,0  ou  16,5 

-4-27,0 

-*-i5,5 
-»-i5,3 

H-IO,I 

H-i3,i 
0,9 


L'hydratation  des  carbures  éthyléniques  gazeux,  s'unis- 
sant  à  l'eau  liquide  pour  former  des   alcools  liquides, 


I  > 


■  » 
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dégage  eu  moyenne  +16^';  nombre  qui  Temporte  de 
8^**  à  lo^*^  sur  la  chaleur  de  liquéfactiott  physique  du 
carbure  :  ainsi  que  le  montrenl  les  chiffres  relatifs  à 
Pamylène. 

Le  triméthylène  donne  un  excès  thermique,   comme 
Tindique  la  théorie  de  Tisomërie  dynamique  (p.  5o6). 

Le  camphène,  au  contraire,  ne  fournit  pour -ainsi  dire 
pas  de  chaleur  dans  sa  transformation  en  alcool,  tous  les 
corps  étant  supposés  solides.  En  tenant  compte  de  la  so- 
lidiflcation  du  carbure,  on  retrouve  donc  ici,  entre  la 
série  camphénique  et  la  série  élhylénique,  une  inégalité 
du  même  ordre  que  celle  signalée  plus  haut  (p.  545),  dans 
les  phénomènes  d*oxydalion  (-f-io^**  environ). 


.s 
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1*^  On  remarquera  d'abord  que  les  composés  de  Téthy- 
lène  dégagent  beaucoup  plus  de  chaleur  que  les  autres  (le 
térébeuthène  excepté):  ce  qui  tient  sans  doute  k  la  diffé- 
rence entre  les  alcools  primaires  elles  alcools  secondaires 
ou  autres,  les  éthers  des  premiers  étant  beaucoup  plus 
stables. 

a^  La  chaleur  de  formation  de  ces  éthers  éthyliques  est 
d'un  ordre  de  grandeur  comparable  à  celle  des  sels  ammo- 
niacaux : 

AzH'-hHCl  =AzH*Cl  :  h-4?,6  ) 
AzH»4-HBr  =  AzH*Br  :  h-45,6  j  sels  solides. 
AzH'H-HI     =AzH*       :  H-44,4  ) 

3^  Les  trois  hydracides  donnent  des  nombres  voisins 
entre  eux,  en  s'unissant  avec  un  même  carbure  d'hydrogène 
pour  former  des  éthers,  pris  sous  le  même  état.  Cependant 
les  composés  iodhydriques  remportent,  soit  sous  forme 
gazeuse,  soit  sous  forme  liquide,  et  cela  aussi  bien  avec 
Tamylène  qu'avec  Téthylène. 

Le  chlorhydrate   de  camphène  est  comparable   i  cet 
égard   avec    le   chlorhydrate  d'amylène  ;   pourvu   qu'on 
prenne  le  carbure  et  son  composé  sous  le  même  état  phy 
sique. 

Quant  au  chlorhydrate  de  térébenthène,  il  manifeste 
un  excès  de  chaleur  de  formation,  correspondant  â  Texcès 
accumulé  par  Tisomérie  dynamique  dans  le  carbure,  cir- 
constance qui  en  met  à  part  toutes  les  combinaisons 
(p.  5o6). 

Union  avec  les  oxacides  :  Acide  sulfuriqve. 

L'union  des  carbures  d'hydrogène  avec  les  oxacides  se 
produit  directement  en  général  avec  les  carbures  camphé- 
niques,  qui  contractent  ainài  des  combinaisons  éthérées 
avec  les  oxacides  organiques.. Â  la  vérité,  on  peut  réaliser 
avec  les  autres  carbures  tous  ces  composés,  qui  sont  des 


i' 
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éihers,  mais  par  voie  iudirecle  ^  leur  formalioii  se  ramène 
alors  d'une  façon  plus  siaiple  à  la  théorie  des  alcools  ; 
c'est  là  qu'elle  sera  examinée.  Nous  agirons  de  même  pour 
les  composés  dérivés  de  l'ammoniaque  ou  autres,  formés 
par  addition.  Nous  allons  seulement  donner  ici  quelques 
chiffres  relatifs  aux  combinaisons  directes  des  carbures 
éthyléniques  avec  l'acide  sulfurique,  en  les  ramenant  par 
le  calcul  aux  acides  initial  et  final  étendus  d'eau  ;  la  cha- 
leur de  formation  des  composés  neutres,  et  même  celle  des 
composés  acides  à  Téiat  pur,  n'ayant  pas  éié  mesurées  : 

Éthylène C* H*  gaz -h  SO* H»  étendu  j  acide  éthylsulfurîque -*-  16,9 

=  G' H«SO*  étendu  |  acide  iséthionique       h- 16,0 

Propylène C^ H«  gaz  +  SO*H«  étendu  =  G» H»  SO*  étendu. . . .  -h  i6,5 

Triméthylène...     G^H^gaz  »  »  -*- ?.5,5 

I®  Les  deux  acides  isomères  qui  dérivent  de  l'éthylène 
dégagent  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur,  malgré 
la  différence  de  leur  constitution  ^ 

a^  On  remarquera  que  les  deux  carbures  homologues, 
éthylène  et  propylène,  dégagent  la  même  quantité  de  cha- 
leur, en  s\missant  à  l'acide  sulfu  ri  que;  tandis  que  le  tri- 
méthylène  fournit  en  plus  9^'^,  chiffre  qui  répond  à  la  perte 
d'énergie  excédante,  aitribuable  à  Tisomérie  dynamique. 

Ajoutons  ici  les  dérivés  benzéniques,  formés  par  l'addi- 
tion du  carbure  avec  l'anhydride  SO'.  Les  mesures  n'ont 
été  prises  que  pour  la  formation  des  acides  étendus.  Tous 

calculs  faits,  on  a 

c«i 
G«H6liq.-f-S0»  solide....  -h  eau  =  G«H8S0«  étendu -♦-34,7 

»  SO*H«  étendu        »         C«H«SO»élenSu-f- H*0:—    2,6 

G'HMiq.H-SO»  solide....  -h eau  =  G' H» S0>  étendu 4-35,9 

»  SO*H»  étendu        »         G? H«SO» étendu -f- H* O:—    1,4 

I^es  valeurs  sont  à  peu  près  les  mêmes  pour  les  deux 
carbures  homologues. 

Les  réactions  précédentes  doivent  être  regardées  en  réa- 
lité comme  des  substitutions,  C®H'  engendrant 

G«H».S05H; 
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substitution  dont  le  second  degrë  n'est  autre  que  le  sulfo- 
benzîde 

Mais  l'ëtudc  thermique  de  ce  dernier  composé  reste  à 
faire.  Remarquons  seulement  que  si  nous  comparons  la 
formation  de  Pacide  isétbionique,  à  partir  de  SO'  au  Heu 
de  SO^  H2  étendu  : 

C»H*  gaz  -4-  S0»-+-  H«0  -h  eau 

=  C«H«SO*  étendu,  dégage  -H  53^*>,3. 

Elle  dégage  donc  environ  iS^'^^de  plus  que  la  formation 

de  l'acide  C^H^SO'.  Or  cette  différence  s'explique,  parce 

qu'elle  représente  la  somme  de  deux  effets,  à  savoir  : 

1^  La  fixation  d'une  molécule  d'eau  en  plus,  le  produit 

étant 

C«H6S0*        au  lieu  de        G«H*S03; 

2°  La  liquéfaction  de  l'élhylène.  Pour  tenir  un  compte 
approché  de  cette  dernière,  il  suffira  de  calculer  la  forma- 
tion de  Tacide  benzinosulfurique  depuis  SO^H^  étendu  et 
le  carbure  gazeux,  ce  qui  donnera  -H  4^'S6.  L'hydrata- 
tion proprement  dite  (i"),  dans  le  cas  de  l'acide  isétbio- 
nique, dégagerait  donc  environ  16,0  —  4)6  =-H  i  i^*S4  • 
valeur  du  même  ordre  de  grandeur  que  l'hydratation  qui 
change  Tamylène  en  alcool  correspondant  (+  10,1). 

5.  Garbures  acétyléniques  et  carbures  incomplets 

du  second  ordre. 

Les  composés  formés  par  cet  ordre  de  composés,  en 
dehors  des  combinaisons  avec  l'hydrogène  et  les  autres 
carbures,  n'ont  guère  été  étudiés  au  point  de  vue  ther- 
mique. Aussi  le  petit  nombre  de  rapprochements  qui  vont 
être  signalés  comprennent-ils  des  changements  de  consti- 
tution, qui  réclameraient  une  discussion  spéciale.  Je  les 
donnerai  cependant^  comme  premiers  jalons  dans  cet 
ordre  d'études. 
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Ce  Tableau  donne  lieu  à  diverses  remarques  : 

i®  Les  chaleurs  de  transformation  de  Tacëtylène  et  de 
l'allylène  en  bromhydrates,  ou  inversement  (ce  qui  ré- 
pond à  une  réaction  réelle),  sont  à  peu  près  les  menées; 

2^  De  même  celles  de  ces  carbures,  l'un  en  aldéhyde 
éthylique,  l'autre  en  acétone;  le  dernier  corps  ayant 
d'ailleurs  une  chaleur  de  formation  très  voisine  de  celle 
de  l'aldéhyde  propylique; 

3^  De  même  la  relation  entre  ces  carbures  et  les  acides 
acétique  et  propionique.  Les  derniers  acides,  en  fait,  peu- 
vent être  obtenus  aisément  par  l'oxydation  de  Pacétylène 
et  de  TaHylène  libres,  ainsi  que  je  Tai  établi; 

4°  De  même  le  changement  de  ces  deux  carbures,  l'un 
en  acide  glycolique  (obtenu  avec  le  perchlorure  d'acéty- 
lène, l'autre  en  acide  lactique); 

5''  Les  acides  oxalique  et  malonique  donnent  lieu  à  un 
écart  plus  notable,  et  il  en  est  de  même  des  glycols  éthy- 
lénique  et  propylénique. 

6^  Mais  la  série  du  terpilène,  carbure  de  constitution 
différente,  quoique  pareillement  carbure  incomplet  du 
deuxième  ordre,  donne  pour  toutes  ces  réactions  des  va- 
leurs beaucoup  plus  faibles  que  les  dérivés  de  l'acétylène  et 
de  Tallylène  :  Técart  étant  de  i5^*^  environ  pour  les  di- 
chlorhydrates;  de  io^*^t  à  i6^*^  pour  les  éthers  (éther 
glycolique  comparé  au  terpilénorl);  de  i6^*'  pour  les  alcools 
diatomiques;  de  43^*^  pour  les  acides  monobasiques,  et  de 
3o^'*  à  4o*"**  pour  les  acides  bibasiques  :  ce  qui  montre 
que  Técart  varie  avec  la  fonction. 

7^  L'union  du  carbure  d'hydrogène  avec  l'oxygène,  sui- 
vant deux  proportions  différentes,  O^  et  2  0^,  dégage  avec 
l'acétylène  H-i48,5  et  4-255,7  ou  127,8x2;  nombres 
dont  le  dernier  approche  du  double  du  premier.  Mais  les 
fonctions  des  produits  sont  différentes. 

Pour  le  terpilène,  les  réactions  analogues  développeraient 

H- 107,4  et -1-226,7  =  ii3,3x2  0u-+-23i,5  =-f-ii5,7X2: 


/" 
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les  fonctions  des  produits  étant  ici  pareilles.  Ces  valeurs 
sont  toujours  moindres  que  pour  Tacétylène. 

Comparons  maintenant  ces  valeurs  avec  celles  qui 
répondent  aux  réactions  semblables  des  carbures  éthylé- 
niques. 

8^  Soit  d'abord  Tunion  des  carbures  avec  les  éléments. 

L  union  avec  CP  dégage  des  quantités  de  chaleurs  voi- 
sines (+  56,9  ^^^^  Tallylèue  théoriquement  ;  au  lieu  de 
4-  5 1  ,o  avec  Téthylène  réellement). 

9°  L'union  avec  O^  répond  à  des  nombres  plus  forts. 
Mais  la  fonction  est  ici  bien  différente  ;  car  les  carbures 
étliyléniques  fournissent  des  acides  en  0*(-hi3i^'*);  tan- 
dis que  les  carbures  acétyléniques  fournissent,  soit  des 
anhydrides  d'acides  en  O'  (+i48^"^),  soit  des  aldéhydes 
diatomiques  (-h  1 43^'*). 

Au  contraire,  le  terpilène  donnerait  un  acide  en  O^,  en 
dégageant  -hio7^*^,4?  et  un  anhydride  d'adde  en  O',  en 
dégageant  +  122,1.  Toutes  ces  valeurs  d'ailleurs  sont  in- 
férieures aux  précédenit  s  ]  ce  qui  concorde  avec  les  remar- 
ques faites  plus  haut  sur  ce  carbure  (p.  553). 

10^  EnGn  l'union'  de  O^  dégagerait  avec  Téthylène 
4- 21 5^"^, 7,  en  produisant  un  acide  aldéhyde  (oxyglyco- 
lique  ou  dioxyacétique);  tandis  que  les  carbures  acétylé- 
niques, produisant  par  cette  réaction  des  acides  bibasiques 
normaux,  donnent  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  supé- 
rieur  de  4o^**  h  5o^'^ 

Pour  le  terpilène,  Téc^rtest  moindre  (-f-7^**  à  4- 16^**), 
correspondant  à  une  formation  d'acide  bibasique. 

Poursuivons  ces  comparaisons  sur  les  combinaisons  de 
composés  binaires. 

Il**  La  fixation  de  l'eau,  aH^O,  sur  C^H^,  avec  for- 
mation de  glycol,  dégage  -f-32^**,4  ^  c'est-à-dire  sensible- 
ment le  double  de  la  chaleur  de  formation  deTalcooI  éthy- 
lique  par  l'élhylène. 

De   même   pour  le  glycol  isopropylénique  formé  par 
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C*H*,on  trouve  4-37^*^7;  au  lieu  de  H-  ai  ,o(ou -h  i6,5) 
pourTsIesol  isopropylique  formé  par  le  propylène. 

Au  contraire,  le  glyccki  ierpilëuique,  en  se  formant  avec 
C*®H**  (terpîlène),  développe  4- 16^**, 6;  valeur  d'autant 
plus  Inférieure  aux  précédentes  qu'elle  comprend  une  cha- 
leur de  solidification.  Elle  est  d'ailleurs  supérieure  au 
double  de  la  chaleur  d'hydratation  du  camphène  :  ce  qui 
correspond  avec  la  constitution  différente  des  deux  car- 
bures, terpilène  et  camphène. 

12^  La  fixation  simultanée  de  Teau  et  de  Toxygène, 
O-t-H'O,  sur  les  carbures  acétyléniques,  dégage  -+-107^** 
(acide  acétique  ou  propionique  liquide). 

Or        0  fixé  sur  G* H*  dégage -*"7i  j7  (aldéhyde  liquide) 

H*0  séparément  -hi5,5  (alcool  liquide) 

-+-87,2 

L'écart  entre  107  et  87,2  correspond  à  la  différence 
observée  entre  la  chaleur  de  constitution  de  la  fonction 
aldéhyde  et  celle  de  la  fonction  acide. 

i3°0'-hH*0  fixé  sur  les  carb.acétyléniques  :  h- i5o  (acide-alcool). 

Or        0«  fixé  par  G«  H*...'..     -m3i  ,3  (acide) 

H»0  séparément,... -f-  i5. 5  (alcool) 

-t-146,8 

Le  résultat  est  ici  presque  le  même  :  ce  qui  s'explique, 
la  fonction  acide  et  la  fonction  alcool  étant  pareillement 
développées  dans  les  deux  cas. 

i4^  La  fixation  de  2  H  Cl  sur  C^  H  ^,  avec  formation  d'un 
composé  gazeux^  dégage  +48^**, 5,  ou  -i-  24,2  x  2.  Ce 
chiffre  représente  la  moyenne  entre  -h3 1^*^,7  observé  pour 
l'union  de  HCl  et  C^H*  formant  G^H^CI,  et  -M4^*So 
qui  répond  à  HCl  -^  C»H*o  formant  C^  H«  «  Cl. 

La  fixation  de  2HBr.  sur  G^H^  etsurC^H*  dégage  à  peu 
près  la  même  quantité  de  chaleur  :  ce  qui  est  conforme 
aux  analogies,  cette  quantité  étant  d'ailleurs  sensiblement 
la  même  que  pour  la  fixation  de  2 HCl. 
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Enfin  observons  que  cette  quantité,  soit  4-47^*\4  ou 
+a3^"',7  X  2  (étal  gazeux),  est  inférieure  au  double  de 
la  chaleur  de  la  fixation  de  HBr  sur  C^W  {+iZ^\9). 

§  VU.  —  Substitutions  dans  les  carbures  d'hydrogène. 

1.  Les  substitutions  opérées  dans  les  carbures  d^bydro- 
gène  peuvent  être  regardées  comme  un  procédé  général  de 
formation  de  tous  les  composés  organiques,  et  ce  point  de 
vue  sera  développé  dans  les  Mémoires  suivants,  consacrés 
aux  différentes  fonctions.  Mais,  pour  le  moment  présent, 
on  se  restreindra  dans  Texamen  thermocbimique  des  subs- 
titutions opérées  soit  par  les  éléments,  soit  par  les  compo- 
sés binaires  les  plus  simples  ;  or  on  peut  résumer  les  faits 
connus  à  cet  égard,  sous  les  chefs  suivants  : 

Substitution  de  Thydrogène  par  le  chlore  et  analogues; 
substitution  de  Thydrogène  par  les  métaux  :  on  va  les 
examiner; 

Substitution  de  Thydrogène  par  les  éléments  de  Teau; 
substitution  deThydrogène  par  l'oxygène;  substitution  de 
rhydrogène  par  les  hydracides  :  ces  trois  ordres  de  substi- 
tutions seront  traités  dans  les  Mémoires  consacrés  aux 
aldéhydes,  aux  alcools  et  aux  Aides; 

Substitution  de  l'hydrogène  par  les  résidus  de  l'acide 
azotique  ou  azoteux;  elle  va  être  examinée; 

Substitution  de  Thydrogène  par  l'ammoniaque  et  ses 
analogues  :  ce  sujet  sera  traité  dans  le  Mémoire  consacré 
aux  alcalis. 

La  substitution  de  l'hydrogène  par  les  carbures  d^hy- 
drogène  a  d'ailleurs  été  examinée  précédemment  (p.  525). 

2.  Substitution  de  l'hydrogène  par  le  chlore. 

Cette  substitution  est  représentée  par  la  formule  sui- 
vante : 

G^H^P-h  mCl*  =  G'»H«P-«Gl'»-4-  mHCl. 
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A  étant  la  chaleur  de  formation  du  carbure,  B  celle  de 
son  dérive,  22  celle  de  H  Cl,  on  a  la  relation  suivante^ 
qui  détermine  la  chaleur  dégagée  Q, 

A-f-  Q  =  B  -h  aam. 

Au  lieu  d'envisager  la  réaction  complète,  on  peut  se 
borner  à  envisager  la  substitution  de  Cl  à  H,  de  façon  à 
écarter  la  formation  de  H  Cl, 

dès  lors  on  a 

A-hQi=B, 
c*est-à-dire 

Q,  =  Q  —  22m. 

Nous  donûerons  seulement,  dans  le  Tableau,  les  valeurs 
deQ,  qui  répondent  i  une  réaction  réelle*,  les  valeurs 
de  Qi  s'en  déduiront  immédiatement  par  la  formule  pré- 
cédente. 
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On  voit  que  : 

i^  La  chaleur  dégagée  par  la  réaction  du  chlore  sur  les 
carbures  d'hydrogène  est  très  considérable  et  surpasse  dans 
tous  les  cas  la  chaleur  de  formation  de  Tacide  chlorhj- 
drique  éliminé; 

a®  Elle  est,  au  contraire,  inférieure  i  celle  de  2  équiva- 
lents d'acide  chlorhydrique,  dans  tous  les  exemples  de  com- 
posés gazeux  relatifs  aux  carbures  de  la  série  grasse  :  ce  qui 
signifie  que  les  éléments  chlorhydriques,  qui  existent  en 
puissance  dans  les  carbures  substitués  (suffisamment  riches 
en  hydrogène),  sont  éliminables  du  système  avec  dégage- 
ment de  chaleur;  et  cela,  même  sans  rinterveulion  d'une 
énergie  auxiliaire,  telle  que  la  réaction  d'un  alcali. 

3®  Pour  la  benzine  bichlorée  (ortho),  au  contraire,  la 
chaleur  dégagée  surpasse  la  chaleur  de  formation  de  4  HCl. 
Cependant  la  différence  serait  compensée  sensiblement, 
si  l'on  réduisait  à  Tétat  gazeux  le  composé.  En  tous  cas, 
la  substitution  dans  la  benzine  dégage  ici  une  quantité  de 
chaleur  fort  supérieure  à  la  même  réaction  opérée  dans  le 
formelle  ou  dans  l'éthane  :  circonstance  qui  correspond 
avec  la  difficulté  bien  plus  marquée  que  l'on  éprouve  à 
extraire  le  chlore  par  les  réactifs  de  la  benzine  bichlorée, 
en  opérant  à  basse  température. 

4°  Si  l'on  envisage  les  substitutions  sucdessives,  on 
remarquera  que  les  termes  successifs  de  la  série  formé- 
nique,  pris  dans  l'état  gazeux,  fournissent  des  quantités  de 
chaleur  qui  oscillent  entre  +28^*'  et  -f-34^*S  par  équiva- 
lent de  chlore  substitué  ;  le  second  terme  étant  inférieur 
au  premier.  Avec  l'éthane,  l'écart  va  de  -+-87  à  -+-28^**, 
le  deuxième  terme  étant  inférieur  au  premier. 

La  substitution  extrême  donne  des  nombres  voisins, 
compris  de  4-36^*'  à  +38^*',  dans  les  quatre  carbures  où 
elle  a  été  réalisée.  Ces  nombres  sont  d'ailleurs  un  peu  trop 
forts,  parce  qu'ils  comprennent  les  chaleurs  de  liquéfac- 
tion et  de  solidification  des  produits. 
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Observons  enfin  que  la  combinaison  de  Télhylène  per- 
chloré  avec  le  chlore 

C*GlHiq.-h  GI«=G«Cl6sol.,  dégage:  +62^*', 5; 

valeur  sensiblement  plus  forte  que  la  combinaison   de 
rétbylène  et  du  chlore. 

C«H^  gaz-+-Cl«=  C»H*Gl«gaz:-4-5i^'. 

A  la  vérité  il  Taudraii  tenir  compte  des  diiréren ces  d'état 
entre  C-H*  et  C^CM,  ainsi  qu'entre  les  deux  chlorures; 
mais  ceci  ne  suffirait  pas  à  combler  la  difréreacc. 

3.  Substitution  de  l'hydrogène  par  le  brome  et  par  Tiode. 

G«  Hî/>  H-  2/71  Br  gaz  =  G«  ll^P-m  Br'«  -4-  m  H  Br  gaz. 
Br  gaz  substitué  à  11.  Br'  gaz  à  H* 

Comp.  gazeux.   liquide.  Comp.  gazeux.  liquide. 
Formène..     -f-  10,8  »  »  » 

Éthane...     H- 10, fi        H- 17, 3      -4- i5,2         +23,4 

Propane...   \      '  "  »  "^  *'' V-'T^; 

(       »  »  »  -H  28,9(triineth.) 

C«H*/»-h2'«Igaz  =  G^H^/'-wI^-f-mHlgaz 

I  gaz  substitué  à  H. 

Comp.  gazeux,  liquide. 

Formène — 2,0  -h    3,9 

Éthane -H  3,9  -f- io,5 

Les  mesures  sont  malheureusement  peu  nombreuses 
dans  cet  ordre  de  substitutions.  Disons  cependant  que  : 

I**  Les  deux  éthers  bromhydriques  homologues  fournis- 
sent à  peu  près  le  même  nombre  à  Tétat  gazeux. 

L^écart  est  au  contraire  sensible  entre  les  éthers  chlor- 
hydriques,  car  il  s'élève  à  5,7.  C'est  à  peu  près  la  même 
différence  qu'entre  les  éthers  iodhydriques  (6,5).  Cet 
écart  correspond  d'ailleurs  à  celui  des  chaleurs  de  vapori- 
sation. 

énn.de  CHm.  etde  Pht/s.,-j*»év\e,  l.  V.  (AoiU  1895.)  36 
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a^  La  substitution  de  Br^  k  H*  dégage  aussi  des  quan-. 
tilés  de  cbaleur  voisines  pour  l'éihane  et  le  propane.  Les 
bromures  de  propylène  et  de  iriméthylène  fournissent  ici 
des  valeurs  très  voisines,  parce  que  l'isomérie  dynamique 
du  iriméihylène  s'efface  lors  des  combinaisons  de  ce  car- 
bure. 

3"^  La  substitution  de  Br^  (tout  gaz)  dégage  seulement 
-h  1 8^*\ a  :  au  lieu  de  -f- 1  o ,6  obtenues  pour  Br,  la  deuxième 
substitution  produisant  moins  d'effet  que  première,  comme 
il  arrive  le  plus  souvent. 

Les  corps  plus  bromures  n^ont  pas  été  étudiés,  auctme 
bonne  méthode  n'étant  connue  pour  en  mesurer  la  cha- 
leur de  formation.  Il  en  est  ainsi  à  cause  de  l'impossibilité 
de  ramener  tout  le  brome  à  un  état  final  bien  défini  dans 
les  combustions,  une  portion  demeurant  à  Tétat  d'acide 
bromliydrique  et  une  porXion  de  brome  libre,  en  partie 
gazeux,  en  partie  dissous.  Je  n'ai  pas  réussi,  jusqu'à  pré- 
sent, à  triompher  complètement  de  ces  difficultés. 

Les  mesures  relatives  aux  corps  polyiodurés  sont  plus 
faciles,  tout  l'iode  devenant  libre  dans  les  combustions  ; 
mais  les  corrections  dues  à  l'emploi  d'un  combustible 
auxiliaire  dans  leur  combustion  sont  si  fortes,  que  je  n'ai 
pas  osé  entreprendre  cette  étude. 

4°  Si  nous  examinons  la  cbaleur  dégagée  parla  substi- 
tution réciproque  entre  les  éléments  halogènes  Cl,  Br,  I, 
pris  à  l'état  gazeux,  dans  les  composés  gazeux,  nous  avons 
les  deux  équations 

RH»/»-»  I  -+-  Br  =  RH^P-i  Br  -t-  F 
RH»/^»  Br-+-  Cl  =  RH»/»-!  Cl  -h  Br. 

Voici  les  chiffres  résultant  des  données  connues  : 

>'ormène  :  Cl  subst.  à  Br -f-ii,6  Brsubst.àl:-f-  i,5     ClàI.>hi3,o 

Éthane  :  Cl  svbst.  à  Br -H  7,5  Brsubsl.  àl:  h-  7,6    Clàl:-hi5,i 

Cl*  subst.  à  Br* -+-20, 5 

l^thersdel'amylènetClsubst.àBr.  -4-10,6  Br  subst.  à  I: +11,6 


TUERMOCHIMIE    DBS    CARBURES    d'hYDROGÈME.  563 

On  Yoit  que  la  substitution  de  CI  à  Br  gaz  dégage  un 
nombre  de  Calories  voisin  de  +  lo;  lequel  double  pour 
Cl^  substitué  a  Br^ 

La  substitution  de  Ci  à  I  gaz  dégage  des  quantités  voi- 
sines de  +i3^**  à  -|-a3^*'.  L*écart  existe  surtout  pour  la 
substitution  du  brome  à  Tiode,  comme  dans  le  cas  des 
métaux. 

Si  nous  comparons  ces  valeurs  avec  celles  relatives  aux 
hydracides,  nous  trouvons  que  la  substitution  de  Cl  à  Br 
gaz,  dans  H  Br  gazeux,  dégage  pareillement  un  nombre  voi- 
sin de  +  lo  ;  tandis  que  la  substitution  de  Br  à  I  gaz,  dans 
HI  gaz,  produit  :  -H  i  a^*^ 

4.  Substitution  de  l'hydrogène  par  les  métaux.  — 
Cette  substitution  comprend  la  formation  des  radicaux 
métalliques  composés.  Mais  trois  combinaisons  de  cet 
ordre  seulement  ont  été  étudiées  : 

I**  Le  linc  éthyle (G«H»)«Zn 

(étudié  par  M.  Guntz). 

Cette  équation  répond  à 

—  43^S8    ou    —21,9x2; 

elle  ne  peut  avoir  lieu  directement,  mais  seulement  à 
l'aide  de  réactions  indirectes,  fournissant  des  quantités 
de  chaleur,  c'est-à-dire  d'énergie,  auxiliaires. 
a°  Acétylures,  —  Étudiés  par  M.  de  Forcrand  : 

C«H«gaz. -i-Na«sol.=G«Na«sol.-4-H*  :  -+-5o^,8    ou    -♦-25,4X2 
G»H*        -hCasol.  =G»Gasol.  -t-H«  :  -h48^S4    ou    4-24,2x2 

Au  contraire,  la  formation  de  ces  composés  a  lieu  di- 
rectement et  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur,  ainsi  que 
je  l'ai  constaté  pour  le  potassium.  Pour  en  avoir  une  idée 
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plus  complèle,  il  suffit  de  la  comparer  avec  les  réactions 
suivantes  : 

H»0  -hNa«  =  Na>0  -i- II s  :  h-  4^,8 
H»S  H-Na«  =  Na«S  h-Hî:-4-84,5 
?.HCy-hNa«='2NaGy-HH«  :  -t-ïo6,2 

Ce  rapprochement  est  d'ailleurs  conforme  à  la  produc- 
tion des  acëtylures  métalliques  par  précipitation,  à  la 
façon  des  sulfures  métalliques  :  ceux-ci  au  moyen  de  Thy- 
drogène  sulfuré,  ceux-là  au  moyen  de  l'acétylène. 

5.  Substitution  de  Vhydrogène  par  l'oxygène.  — 
Cette  substitution  engendre  les  aldéhydes  et  les  acides. 
Donnons  seulement  les  exemples  suivants,  la  question  de- 
vant être  étudiée  en  détail  dans  les  Mémoires  suivants  : 

Tous  corps  gazeux.  Composés  liquides. 

CH*    -f-08=CH»0*  -t-H»0.     H-i29,5(»)         »  H-i5i,6 

C2lI«-hO*=G»H*0  -|-H«0.     -H  85,9    00+4-2,9x2  -f-109.,8  ou -#-51,4X2 

C»H6-hO»=G2H*0«-f-H«0  .     -hi42,o    ou  +47,3x3  -^-162,9  ou  -4-54,3x3 

6.  Substitution  de  composés  binaires  : 
Hydrogène,  H^,  remplacé  par  les  éléments  de  Veau, 

Cette  substitution  engendre  les  alcools,  qui  seront  étu- 
diés ailleurs.  Donnons  seulement  quelques  exemples  pour 
H*  remplacé  par  H^O;  ce  qui  répond  à  l'addition  brute  de 
O  avec  le  carbure,  ou  bien,  symboliquement,  à  la  substi- 
tution de  H  par  HO.  Voici  l'accroissement  observé  dans 

les  chaleurs  de  formation  : 

Produits 

gazeux.  liquides. 

CH^   changé  en  CH^O -+-35, o  -i-  43,5 

C«II6         »  GîH«0 -f-36,5  -+-  46,6 

»  »  C»H*0* »  -4-189,0  ou  -+-45,5  x a 

C'H»  »  G» H8  0  (normal) -4-38, i  -+-  48,i 

»  »  G'H'O' (normal)  .. ..  »  -h  97,2  ou  -4-48,6  x  a 

»  »  G»H80» »  -hi3i, 2  ou  -4-43,7x3 


(')  Gaz  formique  normal. 
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Hydrogène  H^,  remplacé  par  les  hydracides  :  ce  qui 
revient  à  H  substitué  par  les  éléments  halogène?, 
Cl,Br,L 

Les  résultats  ont  été  donnés  plus  haut  (p.  558  et  56i). 
Us  se  rapportent  d'ailleurs  à  la  formation  des  éthers,  sur 
laquelle  on  reviendra. 

Hydrogène,  H^,  remplacé  par  AzH',  ce  qui  revient  à 
H  substitué  symboliquement  par  AzH^. 

Cette  réaction  revient  à  la  formation  des  alcalis  par  les 
alcools,  sur  laquelle  on  reviendra. 

Bornons-nous  ici  à  signaler  seulement  quelques  exem- 
ples, tous  portant  sur  des  corps  gazeux  :  •' 


CH*-+-AzH»=CH»Az  -+- H* 
G«H8-+-  AzH3=  C«H7Az  -h  H« 
C«H6-+-AzH»=G8H7Az-hH» 


—   20,2, 

-  20,7. 


hes  valeurs  sont  voisines  et  presque  les  mêmes,  en  par- 
ticulier pour  la  méihylamine  et  Taniline  (phénylamine). 

7.  Dérwés  acides  substitués  des  carburts  d^hydro- 
gène  :  déris^és  nitriques,  —  Nous  ne  parlerons  ici  que  des 
dérivés  nitrés  ou  nitriques,  les  seuls  pour  lesquels  on  pos- 
sède des  données  thermiques. 

Ils  se  forment  en  vertu  de  Téquaiion 

G«H*"»-f-Az03H=  G«H«'»-»AzO*+H«0. 

Appelons  A  la  chaleur  de  formation,  parles  éléments, 
du  carbure  d'hydrogène;  B,  celle  de  l'acide  azotique 
(laquelle  varie  suivant  sou  état  physique);  C,  celle  du 
dérivé  nitré  par  les  éléments;  D,  celle  de  Tcau,  H^O. 

La  quantité  A-j-B  —  (C -H  D)  représente  la  chaleur 
dégagée  dans  la  réaction  ;  chaleur  que  j'ai  mesurée  direc- 
tement, dans  le  cas  de  la  nitrobenzine  et  ses  analogues. 
Ccst  cette  quantité  qui  est  inscrite  dans  le  Tableau 
ci-après. 
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D'après  ce  Tableau  : 

1^  Les  dérivés  de  la  série  grasse  el  ceux  de  la  série 
benzénique  dégagent  une  quantité  de  chaleur  différente 
dans  leur  formation,  la  dernière  répondant  à  un  dégage- 
ment de  chaleur  supérieur  de  6^**  à  lo^**.  On  a  signalé 
plus  haut  une  relation  similaire  entre  les  dérivés  chlorés 
des  deux  séries.  Â  cet  écart  correspond  une  constitution 
"différente  et  une  réserve  d'énergie  plus  grande  dans  les 
dérivés  nilrés  de  la  série  grasse,  lesquels  sont,  comme  on 
sait,  aptes  à  s'unir  avec  les  bases,  à  la  façon  des  acides 
véritables. 

2^  Les  homologues  nitrés  dans  la  série  grasse  offrent  une 
différence  de  4^'^*  Dans  la  série  aromatique,  l'écart  est  de 
1^*^,4  seulement.  Cette  série  fournit  d'ailleurs  des  valeurs 
voisines  pour  la  formation  de  tous  les  dérivés  mononiirés 
mesurés  (benzine,  benzine  chloronitrce,  toluène,  naphta- 
line). 

3°  Les  dérivés  binitrés  et  Irinitrés  de  la  benzine  ont 
donné  des  valeurs  décroissantes,  selon  la  relation  ordinaire 
des  composés  formés  en  proportions  multiples. 

4^  Les  isomères  benzéniques  binitrés  ont  des  chaleurs 
de  nitrification  inégales  :  le  composé  ortho  répondant  au 
minimum  et  les  composés  meta  et  para  ayant  des  valeurs 
voisines  l'une  de  l'autre.  Parmi  les  composés  trinitrés,  le 
composé  symétrique  répondrait  à  une  chaleur  de  nitrifica- 
tion plus  considérable. 

Ces  premières  indications  exigeraient  des  détermina- 
tions nouvelles  et  plus  nombreuses,  avant  d'être  générali- 
sées. 
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NOIVELLE  HÉTIIODS  POUR  L4  DÊTERHINATION  Db  LA  DKNSITÈ 

DES  GAZ; 

Par  mm.  Henri  MOISSAN  et  Henri  GAUTIER. 


Parmi  les  propriétés  physiques  auxquelles  on  peut  avoir 
recours  pour  caractériser  la  nature  d'un  gaz,  la  densité  est 
celle  qui  est  susceptible  de  fournir  les  indications  IVs  plus 
certaines.  La  recherche  de  la  densité  est  tout  aussi  utile 
dans  un  laboratoire  pour  suivre  la  purification  d'un  gaz  ; 
elle  est  le  plus  souvent  préférable  à  une  méthode  analy- 
tique par  absorption,  en  raison  des  corrections  de  pression 
nécessaires  et  aussi  en  raison  des  difficultés  que  Ton  ren- 
contre à  préparer  des  liquides  ne  contenant  pas  de  gaz  en 
dissolution,  difficultés  si  bien  signalées  par  M,  Berthelot. 

Mais,  envisagée  à  ce  point  de  vue,  la  recherche  de  la 
densité  ne  présente  un  intérêt  pratique  qu'à  la  condition 
que  cette  déteiminaùon  puisse  être  faite  rapidement. 

La  méthode  classique  de  Begnault,  pour  la  détermina- 
tion de  la  densité  des  gaz,  exige  que  Ton  ail  à  sa  disposi- 
tion une  grande  quantité  du  corps  gazeux.  De  plus,  cette 
lecherche,  toujours  délicate,  demande  un  temps  trop  long 
pour  qu'il  soit  possible  de  l'appliquer  à  des  méthodes  cou- 
rantes de  laboratoire. 

La  méthode  de  Chancel  répond  mieux  à  ce  desideratum, 
tout  en  ne  fournissant  que  des  résultats  approchés.  Elle 
possède  cependant  le  grave  inconvénient  d'exiger  un  cou- 
rant gazeux  pour  déplacer  à  peu  près  complètement  Pair 
qui  remplissait  l'appareil.  Elle  pourra  donc  fournir  d'ex- 
cellents résultais,  quand  il  s'agira  de  gaz  d'éclairage  ou 
de  masses  gazeuses  d'un  certain  volume^  mais,  si  l'on  n'a 
à  sa  disposition  que  quelques  centaines  de  centimètres 
cubes  de  gaz,  ce  procédé  devient  inapplicable. 

La  méthode  que  nous  proposons  permet  d'obtenir  la 


DÉT£RMIflATION    DE    LA    DEJNSITÉ    DES    GAZ.  56g 

densité  approchée  d'un  corps  gazeux  en  opérant  sur  loo''*-* 
environ. 

Le  principe  est  analogue  à  celui  de  la  méthode  de 
Dumas  pour  la  recherche  des  densiiés  de  vapelir.  On  dé- 
termine^ au  moyen  d'une  balance  donnant  les  demi- 
milligrammes,  la  différence  entre  le  poids  d'un  volume 
connu  du  gaz  à  examiner,  mesuré  dans  des  conditions  de 
température  et  de  pression  bien  déterminées,  et  le  poids 
d'un  égal  volume  d'air  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature et  de  pression.  Si  l'on  désigfne  par  p  cette  diffé- 
rence de  poids  exprimée  en  grammes,  par  v  le  volume 
commun  du  gaz  et  deTair  k  t^  ei  h  la  pression  H,  la  den- 
sité X  sera  donnée  par  la  relation 

p  =  VX^  0,001293(3:  — l)  X  -rr-  X  5F~;' 

^  7  ;7    \  /         ^g^  I -h  0,00367  ^ 

L'appareil  (Jig'  i)  se  compose  de  d'eux  parties  ;  le  me- 
suieur  B  et  un  ballon  mobile  A  dans  lequel  s'effectue  la 
pesée  du  gaz. 

Le  mesureur  B  est  formé  d'un  cylindre  de  verre  de  gi^^ 
environ,  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  robinet  à  trois 
voies  R  et  terminé,  h  sa  partie  inférieure,  par  un  tube  plus 
étroit.  Ce  dernier  tube  porte  des  divisions  indiquant  le 
volume  compris  enire  le  robinet  R  et  chacune  d'elles  ;  il 
est  Gxé  en  c  à  un  lube  de  caoutchouc  assez  long  qui  relie 
le  mesureur  à  une  ampoule  surmontée  d'un  tube  et  munie 
d'uu  robinet  R'.  Cette  ampoule  est  remplie  de  mercure; 
elle  permet  d'amener  le  gaz  du  mesureur  a  la  pression 
atmosphérique.  A  la  partie  supérieure  du  tube  ab  se 
trouve  un  robinet  à  trois  voies  R  qui  le  relie  à  un  tube 
presque  capillaire  K,  au  moyeu  duquel  on  puise  le  gaz 
dans  l'éprouvette  qui  le  contient  sur  la  cuve  à  mercure. 
Enfin  un  rodage  m  permet  de  fixer  le  ballon  A  à  la  partie 
supérieure  du  mesui  eur  pour  y  faire  passer  le  gaz  contenu 
dans  ce  dernier. 

Voici  comment  l'expérience  doit  être  conduite  :  on  fait 
le  vide  dans  le  ballon  A,  puis  ou  y  laisse  pénétrer  lente- 
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ment  de  l'air  absolument  sec  ;  on  répète  cette  opération 
une  dizaine  de  fois,  puis  on  ferme  le  robinet  R'.  D'autre 
part,  on  remplit  de  mefcure  sec  et  propre  le  mesureur  et 
le  (ube  K  en  soulevant  l'ampoule  C.  L'extrémilé  ouverte 

Fig.  I.  FiR.  I. 


du  tube  K  est  placée  dans  l'éprouvette  renfermant  le  gaz 
k  étudier  ;  on  se  sert  de  cet  appareil  comme  d'une  pipette 
à  gaz  pour  faire  passer  environ  i  oo"  de  gas  dans  le  tube  ac. 
On  tourne  le  robinet  R,  de  façon  à  isoler  le  mesureur  du 
reste  de  l'appareil  ;  on  remonte  l'ampoule  C  pour  ramener 
le  niveau  du  mercure  à  la  même  hapteur  dans  le  tube  D 
et  dans  le  tube  ic. 

Tout  l'appareil  est  placé  dans  une  pièce  à  température 
aussi  constante  que  possible.  L'équilibre  de  température 
est  atteint  après  six  ou  sept  heures,  il  est  avantageux  de 
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faire  le  soir  cette  première  partie  de  Pexpérience,  et  Ton 
dispose  alors  de  toute  la  nuit  pour  laisser  le  gaz  prendre 
la  température  ambiante  (*).  Le  lendemain  matin,  on 
amène  le  mercure  à  être  au  même  niveau  dans  les  deux 
branches  de  l'appareil,  puis  on  note  le  volume,  la  tempé- 
rature et  la  pression  (^). 

On  ouvre  un  instant  le  robinet  R''  du  ballon  pour 
amener  Tair  qu'il  contient  à  la  pression  atmosphérique, 
et  Ton  fait  ensuite  la  tare  de  ce  dernier  en  employant  un 
petit  ballon  compensateur  de  même  volume .  Le  vide  est 
fait  alors  dans  le  ballon  A,  et,  en  graissant  avec  soin  le 
rodage,  on  l'applique  sur  le  mesureur.  Les  robinets  R  et  R'' 
sont  ouverts  lentement  et,  en  soulevant  au  besoin  l'am- 
poule G,  on  fait  passer  tout  le  gaz  dans  le  ballon  (').  On 
ferme  le  robinet  R'^,  on  détache  le  ballon  et  Ton  essuie  le 
rodage  avec  soin.  Le  ballon  est  alors-  mis  en  communica- 
tion avec  un  barboteur  à  acide  sulfurique,  de  façon  à  y 
introduire  de  l'air  sec,  jusqu'à  ce  que  la  pression  totale 
,  soit  un  peu  inférieure  à  la  pression  atmosphérique.  Enfin 
on  reporte  ce  ballon  sur  la  balance  ;  les  poids  qu'il  faut 
enlever  ou  ajouter  pour  rétablir  Téquilibre  représentent  p. 
En  portant,  dans  l'équation  précédente,  les  valeurs  {*)  de 
i^^p^t  eiH,  on  en  déduit  la  densité. 

(*)  Lorsqu'on  veut  éviter  cette  perte  de  temps,  on  peut  entourer  le 
mesureur  d'un  cylindre  rempli  d'eau  ;  le  gaz  se  met  plus  rapidement 
en  équilibre  de  température. 

(')  Il  est  important  de  ramener  exactement  à  o^  la  hauteur  baromé- 
trique observée. 

(')  Il  est  facile,  au  moyen  de  l'ampoule  C,  de  chasser  le  gaz  du  me- 
sureur, en  faisant  monter  le  mercure  jusque  dans  l'ajutage  du  bal- 
lon, mais  il  faut  avoir  soin  que  ce  liquide  ne  touche  pas  le  robinet  R'. 
Une  fois  R'  fermé,  il  sufût  de  baisser  C  pour  faire  redescendre  le  mer- 
cure, et,  quand  ce  dernier  est  très  propre,  il  ne  reste  pas  un  globule  de 
mercure  dans  le  tube. 

(*)  En  raison  de  la  disposition  donnée  au  rodage  m  {Jig'  2)  pour 
empêcher  la  graisse  de  pénétrer  dans  le  ballon  A,  il  reste  un  petit 
espace  nuisible  où  se  trouve  retenue  une  petite  quantité  du  gaz  du  me- 
sureur qui  ne  peut  pénétrer  dans  le  ballon.  On  détermine,  une  fois  pour 
toutes,  le  volume  de  cet  espace  nuisible,  que  l'on  retranche  de  la  va- 
leur V.  Dans  notre  appareil,  il  était  de  i'^. 
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Ainsi,  en  prenant  pour  exemple  la  densité  de  Tacide 
carbonique,  les  clii lires  contenus  dans  la  première  ligne 
du  Tableau  suivant  donnent  : 

_^  7r)o/?(i -h  o,oo367<) 
0,001293  i'H 

760  X  0,0625  X  (H-  0,00367  X  18) 

a-  ~1  -{- ^ ' 9 

0,001293  X  99  X  754 

-=  1,524. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  quatre  gaz,  Tacide  carbo- 
nique, riiydrogène,  Toxygène  et  l'azote,  qui  avaient  été 
obtenus  dans  un  grand  état  de  pureté  et  soigneusement 
desséchés  par  un  contact  de  plusieurs  jours  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  fondu. 

L'acide  carbonique  avait  été  pn'paré  par  décomposition 
du  bicarbonate  de  soude  au  moyen  de  Tacide  sulfurique; 
l'hydrogène,  en  décomposant  Teau  par  le  sodium;  Toxy- 
gène,  par  calcination  du  permanganate  de  potasse;  l'azote 
en  absorbant,  au  moyen  du  phosphore,  Toxygène  de  Tair 
préalablement  dépouillé  d'acide  carbonique. 

Le  Tableau  suivant  contient  un  certain  nombre  de  den- 
sités déterminées  par  cette  méthode;  il  permet  déjuger 
de  l'approximation  que  l'on  peut  obtenir. 

Densité 

Gaz.  p.  V,         H.       t.       Calculée.    Regoault. 

o 

Ac.  carbonique,     o,oC25      99,0     754     18         i  ,524  i;^29 

»  o,o63o     100,0     757    20         1,525  » 

»  o,o6i5      97,2     752     i5        1,523  » 

o  0,0640   100,6   755   16     1,524        ^ 

Hydrogène o,m5  99,0  767  18  0,068  0,069 

»    0,11 35  100,5  761  20  0,066      » 

Oxygène 0,011 5  96,0  760  22  1,100  i,io56 

»        0,0120  98,0  750  i5  1,101               » 

Azote 0,0023  98,4  753  17  0,979  0,9714 

»     0,0025  101,0  760  i5  0,980               » 

L'erreur  possible  n'atteint  pas  -^  dans  les  conditions 
les  plus  déravoral)ies,  telles  que  pour  l'oxygène  et  l'azote, 
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dont  la  densité  est  voisine  de  celle  de  l'air.  Celte  erreur, 
avec  les  gaz  plus  lourds,  n'est  plus  que  de  j^  k  j^, 
lorsqu'on  opère  avec  les  précautions  sûr  lesquelles  nous 


avons  insisté. 


Si  cette  méthode  ne  donne,  il  est  vrai,  qu'une  densité 
approchée,  Papproximation  est  grandement  suffisante 
pour  vérifier  et  suivre^  une  réaction  de  laboratoire. 
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SIR  LA  FUSION  DE  LA  SILICE  PENDANT  LA  COMBUSTION 
EXPLOSIVE  DE  LA  DYNAMITE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Voici  quelques  observations,  susceptibles  de  montrer 
que  la  température  développée  pendant  la  combustion 
explosive  de  la  dynamite  est  susceptible  d'atteindre  le 
degré  nécessaire  pour  la  fusion  de  la  silice. 

Ces  observations  ont  été  faites  dans  le  cours  d'expé- 
riences relatives  à  rétablissement  de  dvnamilières  sou- 
lorraines  dans  les  galeries  des  mines  industrielles, 
expériences  exécutées  par  la  Commission  des  substances 
explosives, 

i^K,5o  de  dynamite  avait  été  placé  dans  la  chambre 
cylindrique  d'un  canon  de  aj*",  long  de  4"»92,  posé 
horizontalement  et  clos  à  ses  extrémités.  La  dynamite 
était  répartie  sur  une  longueur  de  2"y46,  occupant  la  pre- 
mière partie  du  canon.  On  l'a  fait  détoner,  à  Taide  d'une 
amorce.  La  densité  de  chargement  était  de  ^^^  pour  la 
totalité  de  la  capacité  moyenne. 

La  pression  développée  a  clé  comprise  entre  35  et  40*^^ 
(ou  atmosphères  sensiblement),  le  maximum  étant  aux 
extrémités.  A  l'extrciniié  la  plus  voisine  delà  charge,  au 
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momeniderexplosion,  }a  pression  instantanée  s'est  élevée 
vers  70  à  80*^8;  de  l'autre  côté,  dU  a  mon  té  jusqu'à  200^^. 

Le  résidu  de  T explosion  était  nécessairement  demeuré 
dans  le  canon.  Il  était  souillé  par  places  d'oxydes  métal- 
liques, et  constitué  par  une  matière  fondue,  en  partie  à 
Tétat  de  perles  blanches  d'un  petit  volume,  en  partie  à 
l'état  de  grandes  vésicules,  creuses  et  boursouflées,  de 
plusieurs  centimètres  de  diamètre. 

Il  m'a  paru  utile  d'en  faire  l'analyse,  afin  de  vérifier 
quel  rôle  les  alcalis  renfermés  dans  la  matière  première 
avaient  pu  exercer  sur  sa  fusion.  Â  cet  effet,  on  a  pris 
6^%  5  du  résidu  fondu;  on  les  a  traités  d'abord  par  l'eau 
régale,  pour  enlever  les  oxydes  métalliques  qui  le  souil- 
laient, puis  par  l'acide  fluorhydrique  pour  éliminer  la 
silice.  On  a  dosé  dans  le  résidu  Ve  fer,  l'alumine  et  les 
alcalis  (potasse);  on  a  obtenu  : 

Peroxyde  de  fer o,  1891 

Alumine g,  1766 

Potassium 0,0287 

On  voit  que  les  alcalis  proprement  dits  n'atteignaient 
guère  que  les  deux  centièmes  du  poids  de  la  matière.  Leur 
influence  sur  la  fusibilité  a  dû  être  minime. 
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Le  Volume  de  M.  Leïoutrc  présente,  dans  un  ordre  méthodicrue,  l'ensemble 
des  phénomènes  qui  se  succèdent  dans  une  Machine  à  vapeur  Jepuis  la  chau- 
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pratiques,  la  question  de  l'eau  dite  entraînée,  le  travail  constaté  par  les  dia- 
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Eléte  d'un  essai  de  Machine  à  vapeur  surchauffée.  L'auteur  indique  de  nom- 
reux  contrôles  et  insiste  sur  la  véritable  raison  de  la  supériorité  des  Moteurs 
à  vapeur  surchaulTée.  • 

LÉAUTÉ  (H.),  Membre  de  l'Institut,  et  BÉRARD  (A.),  Ingénieur  en  chef  des 
Poudres  et  Salpêtres.  —  Transmissions  par  câbles  métalliques. 

Les  applications  des  transmissions  par  câbles  métalliques,  qui  se  sont 
beaucoup  développées  pour  l'envoi  de  la  force  à  distance,  tendent  à  prendre 
une  nouvelle  extension  par  suite  de  la  facilité  qu'elles  donnent  pour  répartir 
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tique. 

Ce  sont  ces  règles  indispensables  qu'ont  données  les  Auteurs,  par  une  mé- 
thode toute  nouvelle  basée  sur  les  travaux  antérieurs  de  M.  Léauté. 

LAURENT  (H.),  Examinateur  d'admission  à  l'Ecole  Polytechnique,  Membre  de 
l'Institut  dos  Actuaires.  —  Théorie  et  pratique  des  Assurances  sur  la  vie. 

.  Ce  petit  Volume  résume  toute  la  Science  de  l'Actuaire.  Il  peut  servir  aux 
persojines  qui  désirent  s'assurer,  à  celles  qui  auront  besoin  de  consulter  ou 
de  construire  des  Tables  de  mortalité,  enlin  à  celles  qui  veulent  créer  des 
caisses  de  retraite  ou  se  rendre  compte  du  bon  fonctionnement  de  caisses 
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HENNEBERT,  Lieutenant-Colonel  du  Génie,  ancien  Pi  ofesseur  à  l'Ecole  mili- 
taire de  S;nnt-Cyr,  aux  Ecoles  des  Mines  et  des  Ponts  .  t  Chaussées  et  à  l'Ecole 
supérieure  de  Guerre.  —  Bouches  à  feu. 

On  sait  quelle  est  aujourd'hui  l'importance  du  rôle  <ie  rArlillerie  dans  les 
opérations  de  guerre.  Après  des  considérations  historiques,  dont  on  ne  man- 
quera point  d'apprécier  l'intérêt,  l'auteur  des  Bouches  à  feu  expose  en  tous 
détails  le  mode  de  construction  des  pièces  d'acier.  Il  décrit  ensuite  succc^^si- 
vcment  les  matériels  de  campagne,  de  montagne,  de  siège  et  places,  de  côtes  et 
de  bord;  puis  les  mitrailleuses,  les  canons-revolvers  et  les  canons  à  tir  rapide. 
A  côté  des  pièces  réglementaires  en  France  il  a  placé  sous  les  yeux  du  lecteur 
les  principaux  types  créés  par  l'industrie  privée. 

Ce  livre,  très  complet  sous  tous  rapports,  sera  utilement  consulté  par  les 
oflicicrs  de  réserve  et  ceux  de  l'armée  territoriale. 

YALLIER,  Chef  d'escadron  d'Artillerie,  Correspondant  de  l'Institut.  —  La  Ba- 
listique extérieure. 

Ce  qui  fait  l'intérêt  de  cet  Ouvrage,  c'est  l'exposé  des  lois  de  la  résistance 
de  l'air  déduites  de  l'expérience  jui^qu'à  l'joo"  de  vitesse  et  le  choix  métho- 
dique des  paramètres  nécessaires  à  l'intégration  des  équations  du  mouvement. 
De  plus,  la  méthotle  d'établissement  de  la  caractéristique  du  projectile,  celle 
d'une  table  de  tir,  les  tables  de  fonctions  balistiques  nouvelles,  de  logarith- 
mes et  de  lignes  trigonométri(jues  qui  terminent  l'Ouvrage  en  font  un  véri- 
table Aido-Memoire  qui  ne  nécessite  ni  table  ni  ouvrage  auxiliaire. 
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